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Resumen

La Enfermedad Renal Crénica (ERC) constituye un serio problema de
salud publica debido a su comportamiento epidémico. En los paises centroa-
mericanos se reporta desde hace méas de una década la existencia de una
ERC de causa desconocida de elevada prevalencia, presente fundamental-
mente en areas rurales, y que afecta a hombres agricultores. Ello le imprime
al problema ERC en la regiéon caracteristicas especificas que demandan su
jerarquizacién y un abordaje integral.

Uno de los factores que debe ser tomado en cuenta para el abordaje del es-
tudio a la problematica es la presencia de contaminantes nefrotoxicos, tal es
el caso de los Metales Pesados.

Mas de 45 elementos naturales son considerados como metales pesados,
sin embargo solo 7 principalmente son considerados como nefrotéxicos, éstos
son: Cromo (Cr), Zinc (Zn), Cobre (Cu) Cadmio (Cd),Plomo (Pb), Arsenico
(As) y Mercurio (Hg).

Considerando lo anterior, se plantea la necesidad de conocer los niveles de

concentracion de los Metales Pesados Nefrotoxicos en los suelos de vocacion
agricola y domiciliar de las las comunidades donde han sido identificadas
alzas en la prevalencia de la ERC de causa desconocida para determinar si
existe un grado de contaminacién debido a dichos elementos.
En el desarrollo de esta investigacién se presenta el analisis de muestras en
busqueda de la identificacion y cuantificacion de concentraciones de Metales
Pesados Nefrotoxicos, mediante la técnica de Fluorescencia de Rayos X por
Reflexion Total.

Se presenta los resultados de las 57 muestras, extraidas en zonas rurales,
tanto de vocacién domiciliar como agricola, en este ultimo caso procedentes
de cultivos de Cana de Azicar, Maiz, Sorgo y Tomate, en el municipio de
San Luis Talpa.
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Para la recoleccién de las muestras, como parte del protocolo y para el
tratamiento geoestadistico de los resultados obtenidos, cada uno de los pun-
tos de recoleccién fue georeferenciado.

Las muestras fueron almacenadas en bolsas herméticas para su traslado al
laboratorio, cada una de las muestras fueron secadas, tamizadas y posterior-
mente adicionadas, junto con un surfactante no-iénico y un estandar interno
a un vial para luego ser depositadas en un portamuestras de acrilico en forma
de disco, una vez fijados los analitos a los reflectores se realizé la medicion de
los espéctros fluorescentes, excitando la muestra, en configuracion de Refle-
xion Total con una radiacién monocromatica y colimada proveniente de un
tubo de Molibdeno funcionando a 1 mA y 50 kV, cada uno de los espectros
fue exportado y procesado utilizando QXAS para su posterior cuantificacion
Fueron detectados los Metales Pesados Nefrotoxicos: Cromo, Cobre y Zinc.

El proceso de cuantificacién de los espectros permitié encontrar valores
de concentracién promedio:

Tabla 1: Valores de concentracién promedio encontrados en San Luis Talpa,
El Salvador

Elemento Concentracién promedio determinada [g/kg]
Cromo 17.98 £2.52
Cobre 84.99 £11.19
Zinc 96.98 £18.11

Posterior a la obtencion de los valores de concentracion de los elementos en
los puntos de recolecciéon se procedié al uso de herramientas de informacion
geograficas para la elaboracion de mapas de interpolacién espacial con el
objetivo de determinar zonas de mayor o menor concentracion.
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Introduccion

En el transcurso de los ultimos anos se ha detectado un incremento en el
nimero de personas que padecen de enfermedades renales crénicas (ERC),
afincandose a nivel centroamericano como uno de los principales padecimien-
tos, en El Salvador constituye la primera causa de muerte hospitalaria, la
quinta causa de muerte a nivel nacional en personas mayores de 18 anos y la
segunda causa de muerte en el sexo masculino (Edwards y Prozialeck, 2009).

En 2009, se llevé a cabo un estudio transversal y analitico de la Enfer-
medad Renal Crénica y los Factores de Riesgo asociados en individuos con
edades iguales o mayores a los 18 anos “NEFROLEMPA” en el cual se deter-
miné una elevada prevalencia de; Enfermedad Renal Croénica, Insuficiencia
Renal Croénica y Factores de Riesgo relacionados con dichos padecimientos,
la mas frecuente fue la ERC de causa desconocida, no asociada con diabetes
ni hipertensién (Orantes, 2011).

En la actualidad se reconoce que contaminantes ambientales como el Co-
bre, Zinc, Cadmio, Plomo, el Arsénico y otros Metales Pesados juegan un
papel importante en la génesis de padecimientos renales cuando éstos se en-
cuentran presentes en concentraciones anormales (ToxFAQsTM, 2007, 2008;
Sabath y Robles-Osorio, 2012).

Estudios epidemiolégicos han demostrado la fuerte asociaciéon entre expo-
sicién a estos metales y la presencia de dafio renal crénico (Orantes, 2011).
Uno de los factores de riesgo desencadenante de la ERC, es el contacto con
algunos metales pesados que presentan efectos nefrotoxicos en el organismo,
por lo cual es importante estudiar su presencia en el medio ambiente y las
posibles vias de incorporacién al organismo humano a través del contacto
con los mismos.
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Los metales pesados pueden incorporarse a los suelos mediante intemperi-
zacion y por fuentes antropicas, la zona costera de El Salvador es reconocida
histéricamente por su produccion agricola, principalmente de algodén, siendo
los agrotéxicos una posible fuente de incorporacion de metales pesados a los
suelos.

En la zona costera de El Salvador ha sido histéricamente destinada pa-
ra algunos monocultivos, por ejemplo, el cultivo algodén y se presume que
los suelos quedaron altamente contaminados con elementos téxicos prove-
nientes de los pesticidas y que pueden persistir por décadas contaminando
amplias regiones. El problema con muchos de estos pesticidas es que algunos
de ellos pueden contener metales pesados, en forma de aditivos o simplemen-
te como contaminantes de los productos agroquimicos que presuntamente se
comercializaban en el pais. En estudios realizados por el Ministerio de Salud
(MINSAL) se ha reportado que muchos paciente, diagnosticados con ERC,
habitantes en la zona costera de El Salvador, estuvieron en contacto directo
o indirecto durante anos a pesticidas, tales como: el Paraquat, Glyphosate,
2 4-Diclorophenoxyacetic,entre otros (Orantes, 2011).

En la zona de San Luis Talpa no han sido realizados estudios relacionados
con la contaminacion del suelo o del agua, sin embargo se han presentado
estudios transversales de tipo médico estadisticos. En estos estudios se han
reportado diferentes factores que podrian influir en el desarrollo de la pato-
logia de ERC observada, entre estos se encuentran: los factores funcionales,
ocupacionales y laborales, tales como la utilizacién y el tiempo de uso de
plaguicidas, el calor, la exposicion al sol, la reducida ingesta de agua, etc.
(Orantes, 2011). La peligrosidad de los metales pesados radica, en que, arriba
de ciertas concentraciones minimas, no son quimica ni biolégicamente degra-
dables y pueden permanecer en el ambiente durante cientos de anos.

Ademas, su concentracién en los seres vivos es acumulativa, por lo que la
ingesta de plantas o animales contaminados con metales pesados puede pro-
vocar una intoxicacion. La contaminacion por metales pesados en los suelos
puede producir riesgos y peligros para los seres humanos y para el ecosiste-
ma, directa o indirectamente. Esta contaminacién podria afectar a los seres
humanos a través de la cadena alimenticia (suelo-planta-humano o suelo-
planta-animal-humano) o mediante la ingesta de agua contaminada, etc. Es
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por esa razén que los suelos requieren de una caracterizacién y remediacion
(en el caso que se determinase contaminacién). Esta caracterizacion arrojaria
una idea especifica y objetiva de los metales pesados que contaminan estos
suelos, y asi se podria evitar los correspondientes efectos en la salud que con-
llevan las concentraciones riesgosas de estos contaminantes.

Este trabajo de investigacién tiene como objetivo Determinar la Presen-
cia y niveles de Concentracion de Elementos Pesados que son potencialmente
Nefrotéxicos por medio de Fluorescencia de Rayos X por Reflexién Total,
en muestras de suelos recolectadas en comunidades y zonas de cultivo de
comunidades del municipio de San Luis Talpa, La Paz, El Salvador, identi-
ficados por el Ministerio de Salud como comunidades de alta prevalencia de
la ER También se pretende proporcionar informacion acerca de los niveles
de concentraciéon de algunos metales pesados en esta zona. Esta informacion
pretende ser ttil para una investigaciéon més extensa a futuro, orientada a
determinar la existencia de alguna relacion de causa y efecto entre los Me-
tales Pesados y la recientemente reconocida como ERC de las Comunidades
Agricolas (Oliver, Gracia-Trabanino, Dominguez, y Jansa, 2005).
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Capitulo 1

Fundamentacion Teorica

1.1. Fisica de Rayos X

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por Wilhelm Conrad Rontgen
en la Universidad de Wiirzburg, Bavaria. El observd que ciertos cristales de
Bario, estando completamente sellados con papel negro, eran luminiscentes
cuando cerca de ellos se producia una descarga generada por un tubo de
rayos catodicos.

Gracias a este trabajo, Rontgen recibié en 1901 el primer premio Nobel de
Fisica. Dadas sus similitudes con la luz, Rontgen realizé pruebas para ve-
rificar si satisfacian las propiedades ondulatorias: polarizacién, difraccion,
reflexion y refraccién. Con facilidades experimentales limitadas, Rontgen y
sus contemporaneos no encontraron evidencia de esto y por lo tanto, estos
rayos fueron designados con la letra X (desconocidos).

La naturaleza de los Rayos X gener6 controversias. En 1906, Barkla en-
contré evidencias en experimentos de dispersién de que los Rayos X podian
ser polarizados y por lo tanto, debian ser ondas. Por otra parte, estudios
de Bragg indicaban que tenian comportamiento corpuscular. En 1912 Laue,
Friedrich y Knipping mostraron que los Rayos X podian ser difractados por
un cristal, senalando su naturaleza ondulatoria, encontrando luego Bragg la
ley de reflexiéon. En 1908 Barkla y Sadler dedujeron, a través de experimen-
tos de dispersion, que los Rayos X contenian componentes caracteristicas del
material analizado; dichas componentes fueron denominadas K y L.



De esta manera, gracias a importantes aportes tedricos y experimentales,
los Rayos X fueron clasificados como radiacién electromagnética de baja lon-
gitud de onda, es decir, alta energia.

La energia de los fotones de rayos X (F) y su frecuencia (v) estan relacionadas
mediante la conocida expresion:

E = hv (1.1)
siendo h la constante de Plank.
Como la frecuencia es inversamente proporcional a la longitud de onda A

(v = ¢/, donde c es la velocidad de la luz), se puede relacionar la energia
de un fotén con su longitud de onda (expresada en A) mediante la relacién:

12.4
A

De esta forma, un fotén de longitud de onda de 100 A tiene una energia
de 0.124 KeV y un fotén de 0.05 A tiene una energfa de 24.8 KeV.

E(KeV) = (1.2)

Entre sus propiedades pueden mencionarse:

= Su rango de longitud de onda se encuentra fuera del rango de la luz
visible.

= Se propagan en linea recta a la velocidad de la luz.

= No son afectados por campos eléctricos o magnéticos.

= Pueden ser reflejados, difractados, reflejados y polarizados.
= Pueden afectar propiedades eléctricas de liquidos y sélidos.
» Pueden liberar electrones de capas profundas de los atomos.

= Pueden producir reacciones bioldgicas, como por ejemplo danar o matar
células vivas o producir mutaciones genéticas.

= Son emitidos con espectros caracteristicos de elementos quimicos, por
lo cual pueden ser utilizados para la caracterizacion de materiales.



1.1.1. Interaccion de los Rayos X con la materia

Cuando un haz de Rayos X pasa a través de una material, algunos de
los fotones sufren algunas interacciones con los atomos que componen el
material. Las interacciones que pueden ser detectadas son: Fluorescencia de
Rayos X, Dispersion Incoherente, Dispersion Coherente, Fotoelectrones y la
Transmisiéon de un haz atenuado de Rayos X (Skoog y cols., 2008).

La fraccion de fotones que es transmitido a través de una placa infinitesimal
de grosor dz sin interactuar con la materia es Io(E) + dI(E). Por otro lado,
la fraccién de fotones que si interactian con la placa es proporcional, tanto
a los Rayos X incidentes (con una intensidad Io(E)) como a la masa por
unidad de area de la placa.

La figura 1.1 ilustra la atenuacién de un haz de Rayos X de intensidad Iy(E)
que incide perpendicularmente sobre la superficie de una placa hecha de un
material con densidad p y un espesor infinitesimal dx (Jung y Thornton,
1997).

dr |
ol
Rayos-X Dispersado

Dispersion Rayleigh (1)
Fotoelectron _~¥  Dispersién Compton (A+AL)

> P Rayos-X Transparente 1(A)
Rayos-X incidente lo(A.)

Rayos-X Fluorescente [i(=A)

Muestra

Figura 1.1: Esquema de interaccién de un haz de Rayos X con una muestra
(Tomada de: José A. Abraham, Tesis Doctoral, 2009)

Puesto que el coeficiente de absorcién fotoeléctrico incluye la probabilidad
de ionizacion de todas las capas en el atomo, puede ser basicamente resumido
como una suma de probabilidad de ionizacion por cada capa, es decir:

T =Tk + (Tor + 7o+ Toirr) + (Taar + Taerr + Taarrr + vy + v +-20) (1.3)
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Donde cada término expresa el coeficiente de absorcion fotoeléctrico para
un subnivel particular del dtomo. Si la energia del fotén incidente es menor
que la requerida para ionizar una capa dada, entonces el término para esa
capa sera cero. Asi, habra discontinuidades abruptas en 7 como funcién de
la energia donde la energia del foton sea menor que la energia de enlace ¢ de
una capa particular.

Cuando el material estd compuesto de una mezcla homogénea de elemen-
tos puros, el coeficiente masico de atenuacién resultante puede ser calculado
a partir de:

H= Z Wit (1.4)

Donde p; es el coeficiente masico de atenuacién del elemento j presente en
el material en una fracciéon en peso W; . Se hace una sumatoria sobre todos
los elementos del material, de modo que (Jung y Thornton, 1997):

> wy=1 (1.5)

1.1.2. Emision de Radiaciéon Caracteristica

El espectro de lineas caracteristicas consiste en una serie de lineas espec-
trales caracteristicas del elemento emisor que se originan, como se ejemplifica
en la Figura 1.2, cuando los electrones de capas internas son expulsados del
atomo y electrones de capas superiores llenan la vacancia producida.

Rayo X Incidente

B N (T - —
) — N —

i _ i
e e o . B o

' Electrén Expulsado

Figura 1.2: Diagrama de emisiéon de radiacion caracteristica de un atomo
(Tomada de: Skoog, Principios de Anélisis Instrumental, 2001)



En cada una de esas transiciones hay una transferencia de energia que
aparece como un fotén de Rayos X caracteristico.

Este proceso se puede producir mediante excitacién por Rayos X o por
fuentes de radiacién Natural.

Para comprender el origen del concepto de lineas caracteristicas, es ne-
cesario conocer la estructura del atomo. Segin el modelo de Bohr, el atomo
consiste en un nucleo conteniendo a sus Z protones y a sus M-Z neutrones,
estando los Z electrones alrededor del mismo (Z y M son el nimero atémico
y el nimero mésico, respectivamente).

Tabla 1.1: Numeros Cudnticos (Tabla obtenida de V.Thomsen ,Espectros-

copy, 2007)
Simbolo  Nombre Significado Valores Per- Reglas
mitidos

n Principal Indicalacapa 1,2,..,n AF#0
orbital

1 Azimutal Determina el K, L, M,N,... A=41
orbital

m Magnético Determina la 0, 1, ..., (n - A=+1
orientacién 1)
del orbital
en el campo
magnético

s Spin Determina la :t%
direccién del
spin

j Precesion ~ Vector suma 1:&% salvoj # Aj=£160

interna delys 0— %

Los electrones se encuentran en capas designadas K, L, M, N etc. Siendo
K la mas cercana al nicleo. Los electrones en cada capa se clasifican de acuer-
do al momento angular y direcciéon de spin, designandose a cada parametro
un numero cuantico obedeciendo el Principio de Exclusion de Pauli: dos elec-
trones en un atomo no pueden tener el mismo conjunto de niimeros cuanticos;



los mismos estan en la Tabla 1.1 (Jenkins, 1995). A cada una de las capas le
corresponde lo que se denomina energia del borde de absorcién (o energia de
ligadura), la cual es la minima energia (o maxima longitud de onda) que de-
be tener un fotén para expulsar un electrén de un nivel en un dtomo (Potts,
Ellis, y cols., 1999). Para cada elemento, la energia del borde de absorcién
de cada nivel es mayor cuanto mas cerca del nicleo se encuentre.

Para cada nivel, la energia del borde de absorciéon aumenta al aumentar
el nimero atomico. De esta manera, si un fotén de rayos X incide con una
energia tal que puede arrancar un electrén de un dado nivel, se produce una
vacancia que sera llenada por un electréon de una capa superior.

En esa transicion se libera energia que puede salir como un fotéon de Rayos
X con una energia caracteristica, a dicho fotéon llamaremos Rayo X carac-
teristico.
Como la transicién corresponde a la diferencia en energia entre los dos orbi-
tales atomicos involucrados, el foton emitido tiene una energia caracteristica
de esa diferencia y por lo tanto, del atomo.

En la Figura 1.3 se muestra un diagrama de los niveles atémicos K y L.
Las flechas indican posibles transiciones electronicas asociadas a las lineas
de emisién K y L que responden a las reglas de seleccion establecidas en el
Principio de Exclusion de Pauli. Considerando un haz de Rayos X mono-
cromatico de energia E que incide sobre un blanco de niimero atémico Z con
energia de borde de absorcién Ka para el nivel K, se tiene que (Jenkins, 2000):

» Si £ < Ka, los fotones no tienen suficiente energia para arrancar elec-
trones de la capa K y por lo tanto, no aparecen lineas K. Al aumentar
E, los fotones se vuelven mas energéticos y disminuye el coeficiente de
absorcién.

= Si F = Ka, los fotones tienen exactamente la energia necesaria para
expulsar electrones K y por consiguiente la absorciéon aumenta abrupta-
mente. Los fotones absorbidos expulsan electrones K y por consiguiente
aparecen lineas K; este proceso se llama absorcion fotoeléctrica. Cuan-
do E apenas supera a Ka, la expulsién de electrones y la emision de
lineas K son mas eficientes.



= Si £ > Ka, los fotones son tan energéticos que no pueden ser ab-
sorbidos o si lo son, penetran a una profundidad tal que la radiaciéon
fluorescente no puede emerger.

Diagrama de Miveles de Energia Genérico
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Figura 1.3: Niveles de energia atémicos y transiciones electronicas permitidas
designadas con la terminologia usual en espectroscopia de rayos-X (Tomada
de: Skoog, Principios de Anélisis Instrumental, 2001)

1.2. Analisis por Fluorescencia de Rayos X

La intensidad de los Rayos X caracteristicos provenientes de un espéci-
men provee la senal analitica para el andlisis cualitativo y cuantitativo de los
Metales Pesados de interés (dentro de la muestra), sin embargo, los fenome-
nos de dispersion coherente e incoherente del espectro generalmente originan
contribuciones de fondo que reduce la senal de interés, dificultando el analisis
de los rayos X caracteristicos(Skoog y cols., 2008).



En la Figura 1.4, se ilustra la geometria que relaciona: la fuente de ex-
citacién, el espécimen y el detector, el nimero de fotones de rayos X por
segundo emitidos por la fuente de excitacion en los intervalos de energias Ej
a Ey + dEy, los angulos sélidos diferenciales d€2; y d€2,. Entonces se define
como Ip(E)dEydQ; ala cantidad de fotones que interactiian con la superficie
del espécimen con un angulo de incidencia ¢’

X=

Espécimen. Y_\_.\
dx =X

A IO(Eg)d.Qldﬂz

Detector Fuente de excitacion

Figura 1.4: Geometria para la derivacion de la intensidad de fluorescencia
primaria de rayos X (Tomada de: R. Ortiz, Tesis de Licenciatura,2013)

A partir de las variables que se muestran en la Figura 1.4, se deducen
las diferentes intensidades haciendo uso de la ley de Beer-Lambert para cada
uno de los intervalos de interaccion con el espécimen.

Para que los Rayos X primarios alcancen el elemento de espesor diferencial
dx, localizado a una distancia x al interior de la superficie del espécimen,
debe pasar a través de un espesor efectivo x csc ¢'.

Como resultado de la absorcion a lo largo de esta longitud, la proporcién de
fotones que alcanzaran el elemento diferencial de volumen, se reduce a:

Il = IO(Eo)dEonle_u(Eo)pcscd)l (16)



Donde u(Ejp) es el coeficiente total de atenuaciéon en cm?/grm del espécimen
de densidad p, a la energia Ey. En su paso a través del elemento diferencial de
volumen, los Rayos X, viajan a través de un espesor dz csc ¢’ . Por tanto, el
nimero de interacciones fotoeléctricas por unidad de tiempo en este elemento,
viene dada por (Sherman, 1955):

IQ = IlT(Eo)pdCCCSCQb/ (17)

Donde 7(E0) es el coeficiente mésico de absorcién fotoeléctrica (en unidades
cm?/grm) para una energia E, para cualquier transicién de nivel.

En un espécimen 7(Ejp) es el promedio de los coeficientes mésicos de absorcién
fotoeléctrica de cada uno de los elementos que componen el espécimen, es
decir:

T(Eo) =Y WinTm(Eo) (1.8)

Donde W,,, v 7m(Ep) son la fraccién del contenido y el coeficiente masico
de absorcion fotoelétrica del m-ésimo elemento que compone el espécimen,
respectivamente.

Debido a que unicamente la excitacién del m-ésimo elemento es la que in-
teresa, el nimero de interacciones fotoeléctricas se reduce a:

. mT(Eo)

Is = L =1L1W,r;(E ! 1.
3 T(Eo) 2 IVVsz( 0)csc¢> ( 9)

El término 7;(Ep) en la ecuacion 1.9 toma en cuenta la ionizacién de todas las
capas atémicas del i-ésimo elemento, donde la energia de enlace del electrén
¢, es menor que la energia de excitacién del foton Fj.

Tipicamente, solo los Rayos X originados en las transiciones electrénicas
hacia una de las capas del atomo, son monitoreados por los espectrémetros
de fluorescencia. Si asumimos que unicamente los Rayos X de la serie K del
elemento 7 estan siendo medidos el nimero de ionizaciones en la capa K, se
reduce a(Sherman, 1955):

i (Fo) )
I, = ——=13 = [ W;Tk; 1.10
4 T(Eo) 3 1WiTki csc ¢ ( )

Donde 7;(Ey) es el coeficiente mésico de absorcién fotoeléctrico, inicamente
para la capa K del elemento .
En la practica, es dificil encontrar valores tabulados para 7x;(Ey).
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Se define:

re — 1
TKi(Eo) =K

" 71(Eo) (1.11)

Donde 7 representa la proporcién de salto del borde K y se define como:

T+ (9}()

K= ) (1.12)

Donde 7+ (0x) y 7 — (0K ) son los coeficientes de absorcién fotoeléctrica, en
las zonas de altas y bajas energias dentro de la capa K.

Inmediatamente después de una ionizacién, la vacante en la capa K es llenada
por electrones de transicion desde otras capas cuyas energias de enlace son
mas bajas.

La proporcion de emision de Rayos X del i-ésimo elemento es:

I5 :wKi]4 (113)

En general, inicamente una de las lineas de la serie K serda medida. La energia
de la linea monitoreada se denotara por F; . Sila linea representa una fraccién
f de la proporcién total de fotones de la serie K, entonces la proporcion de
fotones emitidos en la linea analizada sera I = fI5. Esta proporcién es emi-
tida isotropicamente en todas direcciones. Por ejemplo, dentro de un angulo
sélido de 47 (radianes), la proporcién de fotones emitidos en el diferencial de
angulo sélido df2,, a un angulo ¢”, estd dado por:
I =2 (1.14)
47
Antes de emerger del espécimen, los Rayos X caracteristicos puede sufrir
diferentes absorciones en el trayecto ccsc¢” , lo cual reduce la proporcién de
fotones emitidos a:
Iy = ]7e*u(E¢)p(MSC¢”) (1.15)

Donde p(E;) es el coeficiente mésico total de atenuacion. Si la eficiencia del
detector para registrar un fotén de energia F; es n(E;) entonces la proporcién
de fotones detectados serén:
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Esta es la contribucion del elemento diferencial de volumen de z a x + dx,
para la porcion del espectro de excitacion entre las energias Ey y Ey + dEjy.
La ecuacion 1.16, debe ser integrada sobre el rango de z = 0 a z = T (véase
Figura 1.4), para obtener la contribucién total del espesor del espécimen,
asumiendo que ¢” es aproximadamente constante (cuando Z es muy grande
comparada con X).

La ecuacion 1.14 también serd integrada sobre el rango entero de energias en
el espectro de excitaciéon, capaces de ionizar la capa K. Este rango va desde
®x hasta E,ax. Sustituyendo la expresién explicita para Iy en la ecuacion
1.3), y haciendo la doble interaccién, se obtiene la proporcién de fotones
caracteristicos detectados en los angulos solidos d€2; y df2,.

Emaz T
Eo=%g Jz=0
Qo n(E;) / o 1 — e—PT(u(Eo) csc¢”)
=dh——— ir (B 1.1
"47 sin ' JEy=a Qurl 0)<,u(E0) csc @ + u(E;) csc gb”) (1.18)

Donde ;s contiene todos los pardmetros fundamentales asociados con los
rayos X caracteristicos del elemento fluorescente 7.

TK—l

Qif = Witki(Eo)wii f = WiTi(Ep) wiif (1.19)

K

Notese que la integral sobre el espectro de excitaciéon, puede ser evaluada si la
forma del espectro es conocido. Para que la ecuacion 1.16, sea rigurosamente
correcta, ésta debe ser integrada sobre los dngulos sélidos €21 y 25 finitos. Sin
embargo, estos refinamientos anaden complicaciones que dificultan la claridad
en la compresion de los factores fundamentales que afectan la medicién de
la intensidad de fluorescencia. Por simplicidad, la ecuacion 1.18, puede ser
escrita como:

L(E;) = e o

= —47-( sin ¢’ o Qif(ED)(l — e_pT(u(EO)CSC(ﬁ/J’_M(EI)CSC¢”)[0(E0)dEO(1.2O)
0=%K

Donde estrictamente hablando, las unidades de [;(E;) v Io(Ey)dEy son foto-
nes por segundo por radianes.

La ecuacién (1.20) estrictamente puede ser aplicada en los casos especiales
donde se tienen angulos sélidos infinitesimales.
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En la aplicacién de la ecuacion 1.20, el andlisis cuantitativo por el méto-
do de los parametros fundamentales, es necesario hacer una asuncién sim-
plificadora adicional. Es una préactica comin asumir que los términos en la
ecuacion 1.20, son aproximadamente constantes sobre todo el rango definido
por la geometria finita.

En conclusién, varios efectos importantes en FRX pueden ser deducidos
de las ecuaciones 1.19 y 1.20.

En primer lugar, la intensidad fluorescente I; es proporcional a:

1. La fraccién en peso del elemento i en el espécimen.
2. El coeficiente masico de absorcién fotoeléctrica.
3. El rendimiento de fluorescencia del elemento i.

4. La eficiencia del sistema de deteccion para la linea energética fluores-
cente.

En segundo lugar la intensidad de fluorescencia es modificada para los efec-
tos de absorcion primaria y secundaria en el espécimen mismo. La absorcion
primaria se define por el término p(FEp) csc @’ , y reduce la efectividad de los
rayos X desde la fuente de excitacion.

La absorcién secundaria es definida por el término p(E;) csc¢” y reduce
la intensidad de la linea de interés cuando abandona el espécimen. Notese
que u(Ey) y p(FE;) para el espécimen, son funciones de la composicién del
espécimen, a través de la relacién(Sherman, 1955):

p(E) = 3" Wiy (E) (1.21)

La suma sobre j, incluye todos los elementos en el espécimen, tal que ) W=
1. Asi, la intensidad medida para el elemento i, no es inicamente funcién de
la concentracion de i, sino que también lo es de la concentracién del resto de
elementos que conforman el espécimen.
Si la fuente de excitacién es monocromatica, la ecuacién (1.20), se simplifica
a:

n(E;) 1 — e—PT(u(Eo) csc ¢'+u(Er) csc ¢

M) = G g O O L e T n(B ey
12

Mo(Eo)Eo  (1.22)



Si el espesor T del espécimen es infinito, entonces el término exponencial se
aproxima a cero. Para este caso, la intensidad de la fluorescencia estd dada
por:

E; Fmaz i (Eo)lodE,
Trsind Jpy oy #(Bo)cse ¢! + ul(Ey) s’
Y para una excitacion monocromatica:
E; it (Eo)lo(E

~ Armsing’ p(Ey) csc ¢! + pu(E;) csc @

1.3. Métodos de Analisis Cuantitativos

Existen, como puede obsevarse en la Figura 1.5, diferentes métodos para la
cuantificacion de Metales Pesados en espectros de Fluorescencia de Rayos X,
en general todos requieren de una aplicacién adecuada de condiciones tanto
en métodos empiricos como tedricos. En los analisis cuantitativos, las medidas
de las intensidades de FRX de cada uno de los elementos que componen el
espécimen son convertidas en concentraciones (Thomsen, 2007).

Métodos de cuantificacion en FRX
|
I I 1
Métodos de
compensacion
Métodos de
digestion

Métodos de

Meétodos de Reduccion de
correccion de los efectos de
matriz matriz

Métodos de los L Muestras ultra
parametros EIELET
fundamentales

(MPF)

estandares |
int
S Algoritmos de los
coeficientes influyentes
Métodos de |
dispersion
Compton Coeficientes empiricos

|— Coeficientes tedricos

Figura 1.5: Division general de los métodos aplicados a la cuantificacion en
los andlisis de FRX (Tomado de Markowics, Spectroquimica, 2011).
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Sin embargo, estos procedimientos de cuantificaciéon son muy complicados
debido a que las intensidades de los elementos que componen el espécimen se
ven afectados por: los efectos de matriz, el tipo de muestra (sélidos, liquidos,
etc.), el método de preparacién de la muestra, forma y grosor de la muestra,
geometria del montaje experimental, distribucién espectral de la fuente de
excitacién primaria y la eficiencia del detector (Sitko y Zawisza, 2012).

Los métodos de cuantificacion en Fluorescencia de Rayos X son divididos
en tres grupos principalmente: los métodos de compensacién, métodos de
correccién y métodos de reduccién de los efectos de matriz (véase la Figura
1.5) (Markowicz, 2011).

En los métodos de correccién de matriz, muchas de las variables involucra-
das en el proceso de excitaciéon son calculadas tedricamente. Estos métodos
son los dnicos que combinan tanto calculos tedricos como medidas experi-
mentales. Debido al incremento de la potencia de las computadoras en los
ultimos anos, los métodos tedricos, tanto los de parametros fundamentales
como los de los coeficientes influyentes, se han convertido en los mas popu-
lares en el analisis de Metales Pesados por Fluorescencia de Rayos X.

Los métodos de reduccion de los efectos de matriz, como su nombre lo
dice, se enfocan en la reduccion de los efectos de reforzamiento y absorcién,
esto se logra por medio de la preparacion de muestras de grosor muy fino
(peliculas delgadas), en dicha preparacion los efectos de matriz se vuelven
despreciables (Markowicz, 2011).

En el presente trabajo, como se menciond anteriormente, el método de
cuantificacion utilizado ha sido el de reduccion de efectos de matriz, sin em-
bargo, se considerd pertinente la realizaciéon de un repaso tedrico del método
de correccién de matriz por parfundamentales.

1.3.1. Cuantificacion mediante Parametros Fundamen-
tales

En 1995 J. Sherman (Sherman, 1955), propuso una ecuacién 1.25 para
el calculo de las intensidades de Rayos X emitidos por cada elemento en
un espécimen de composicién conocida (matriz oscura conocida) cuando es
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irradiado con una fuente policromatica. Esta ecuacion es de vital importancia
en el andlisis de FRX por dos razones.

La primera es porque permite hacer calculos a partir de las medidas de los
espectros de FRX en los especimenes y la segunda es porque provee la base
teodrica de todos los métodos modernos de correccion de los efectos de matriz
(Potts y cols., 1999).

L(E;) = ¢:C; C;6,;(E 1.25
(Bi) =g / 15 (i) + 1 Z il (1.25)

La integral para todo E es remplazada por la suma de k valores finitos de
intervalos de energias AEj, con la correspondientes intensidades Io(Ey).

[Eme [0 (B)dE — S Io(A) A

e =y, MESEE) )0+ Y 0pE) 120

Entonces la ecuacion, para calcular las concentraciones por medio de Los
pardmetros fundamentales, es(Potts y cols., 1999):

Li(Eq)
9i€(Eir) 22 1(En ) (Qu A}y (En) + Hu(En))

C; = (1.27)

Donde:
s (; es la concentracién del elemento en el espécimen.
» [;(E;) es la intensidad total medida del elemento i en el espécimen.
» [(Ey) es la intensidad primaria de energia F,,.

» ¢(Fy) es la eficiencia de la deteccién relativa para la radiacién carac-
teristica.

» Al(E,) es el factor de correccién de absorcién de la sefial.

» H;(F,) es el factor de correccién de reforzamiento de la senal

15



El signo de sumatoria que aparece en la ecuacion 1.27, es debido a la na-
turaleza policromatica que tienen todas las fuentes de Rayos X primarias
(naturales o artificiales).

Factor de correccion de absorcién

Tanto los Rayos X primarios, como las lineas secundarias de fluorescen-
cia sufren una atenuacion debido a la absorcion dentro de la muestra. La
correccion de absorcién puede ser escrita como(TAEA, 2004):

1 — exp|—x(Eq, (E,)pd]

"(E,) = 1.28
ll( ) X(Eib En) ( )
Donde:
E, E;l
X(Eilu En) = /éOS¢/) + /:ésd)/?
y

p(E) =32, cip(E);

Factor de correccién de reforzamiento de la senal

Las medidas de las lineas de intensidades de radiacion caracteristicas del
elemento ¢ puede ser aumentada debido a los Rayos X secundarios (o ter-
ciarios) generados en otro elemento j dentro de la muestra, si los fotones
caracteristicos del elemento j (originada de la excitacion con los fotones pri-
marios con energia En) tienen la suficiente energia para penetrar y excitar los
electrones mas interno del elemento 2. El resultado de este proceso necesita
ser tomado en cuenta en el andlisis (Molchanova, Smagunova, y Shcherbakov,
2011). Entonces, el factor de aumento de la senal puede ser calculado como:

HiB) = s 305 Y QuEmQuuE)Ya (129)

Donde el elemento j es el elemento de la linea caracteristica m que podria
excitar al elemento i que emitira la linea 1. El termino Y;; es muy complicado,
especialmente para muestras muy gruesas, entonces, para muestras de espesor
intermedio se tiene
y, p(En) Inf1 + p(En) 4 908 ¢" Inf1 + ((En)
cosd " cosdp(Bm) | u(Ba) U cos 0" Ep)

] (1.30)
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1.4. Fluorescencia de Rayos X por Reflexion
Total

1.4.1. Desarrollo de la Técnica

La técnica de andlisis por Fluorescencia de Rayos X convencional resul-
ta adecuada para el andlisis de muestras sélidas en diversos campos (como
la geologia, el control ambiental) ya que es una técnica no destructiva y la
preparacion de las muestras es sencilla sin tener que dedicarle demasiado
tiempo. Sin embargo no es adecuada para el andlisis de elementos traza y
presenta notables errores sistemédticos debidos a efectos de matriz.

Considerables esfuerzos se han realizado para superar estas dificultades,
alcanzandose un notable progreso cuando en 1971 Yoneda y Horiuchi utiliza-
ron en analisis por Fluorescencia de Rayos X el fenémeno de Reflexion Total
(descubierto por Compton en 1930), dirigiendo un haz de Rayos X sobre una
superficie pulida de cuarzo con angulos de incidencia menores al dngulo criti-
co. Cantidades del orden de los 10~ gramos fueron detectadas por primera
vez utilizando un detector dispersivo en energia (Yoneda y Horiuchi, 1971).

Posteriormente surgieron nuevos trabajos, destacdndose autores como Ai-
ginger y Wobrauschek en 1993, quienes presentaron las primeras aplicacio-
nes y describieron los Principios Fisicos y considerables aportes como los de
Klockenkamper, Schwenke,Prange y Knoth al desarrollar un equipo de alta
estabilidad .

El andlisis por Reflexion Total de Rayos X (TXRF) difiere del anéli-
sis por Fluorescencia Convencional (XRF) en dos aspectos fundamentales
(Klockenkamper, Knoth, Prange, y Schwenke, 1992):

= Kl haz incide sobre una superficie plana y pulida que cumple la funcién
de porta muestras (substrato reflector).

= Kl haz primario incide sobre la muestra con un dngulo rasante menor al
angulo critico para el cual se produce la Reflexion Total en el substrato
reflector (el angulo se mide desde la interface).
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Diferencias notables se observan en lo referente a la preparacion y tipo
de muestra, a la calibracién, al analisis de datos y a la deteccion.

Hay componentes bésicas que son comunes a ambas técnicas, como la
fuente de Rayos X, el detector dispersivo de energia y los dispositivos electréni-
cos para el analisis de los datos.

1.4.2. Parametros Caracteristicos

El efecto de la excitacion en XRF utilizando la reflexion total se puede ca-
racterizar mediante tres parametros que siguen los principios de la radiacion
electromagnética (Van Grieken y Markowicz, 2001):

] Angulo Critico
= Reflectividad

» Profundidad de Penetracién

1.4.3. Angulo Critico

Al atravesar la interface que separa dos medios homogéneos distintos, los
Rayos X son refractados y reflejados asi como lo hace la luz. La reflexién
y la refraccién estan determinadas por el indice de refraccién que en forma
compleja es:

n=1-6§—iB (1.31)

donde el término real § representa la dispersiéon y el término imaginario 3,
la atenuacion en la materia § depende principalmente de la densidad y 5 del
coeficiente de absorcién masico del medio; ambos parametros dependen de la
longitud de onda. Estos pardmetros estan dados por:

LA

= 1.32

p=b (132)

siendo g el coeficiente de absorcion lineal y A la longitud de onda de la
radiacion

ne2\?

5=
2mmc?

(1.33)
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siendo n la densidad de electrones, e la carga del electrén, m la masa del
electrén y c la velocidad de la luz.
La densidad de electrones puede escribirse como:

NApZ
n =

" (1.34)

con N4 el numero de Avogadro, p la densidad, Z el nimero atémico y A el
peso atémico.

Para los Rayos X, § y 3 tienen valores muy pequeiios, del orden de 1076 y
[ es aun menor. Por lo tanto, la parte real de n es siempre menor que 1 vy,
ya que los Rayos X inciden desde el vacio (o aire) y sufrirdn refraccién al
atravesar la interface.

El dangulo critico se define segin la ley de Snell como:

cosp.=1—0 (1.35)

Mediante un desarrollo en serie del coseno se obtiene para valores pequenos
de ¢. la siguiente expresion:

be = V20 (1.36)

Combinando las ecuaciones 3.31, 3.34 y 3.36 y reemplazando la longitud
de onda A (en Angstroms) por 12.4/E (en keV), el dngulo critico puede
escribirse como:

99.1 [Zp
.= =~ 1.37
¢ E. VA (1.37)

El dngulo critico da un rango de angulos de incidencia para los cuales se
produce la reflexiéon total, esto es, solamente para angulos menores al angulo
critico. Segun esta ultima definicién, también establece un rango de energias:
para energias mayores a F, no hay reflexién total, el fenémeno tiene lugar
para energias menores a E..
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1.4.4. Reflectividad

La reflectividad se define como el cociente entre la intensidad reflejada y
la intensidad incidente. La reflectividad de la superficie estda dada aproxima-
damente por la expresién [3.35]:

1 sifd=20.

o (57_a il (1.38)

Sl >4,

Esta expresién implica que para angulos menores al angulo critico la
energia es totalmente reflejada, aunque en el resultado exacto una pequena
parte es transmitida. Para angulos mayores al angulo critico, la reflectividad
tiende rapidamente a 0, por lo que la energia es mayormente transmitida.

o.E =~
Lk ¥
= 0.8 | \
e | |
Ko €1 | GaAs I|I
.=
T 0.4 | II
o | i

|II i
ke = ';:.51 \ HL::. SnkE
I ]
0. R ] [t ﬁ-}.__h"l—ﬁ— !
a 2 '] E B 10 i2 14 1E

Angulo de incidencia (min)

Figura 1.6: Reflectividad en funcién del angulo de incidencia para Si y GaAs
con Rayos X de 17.5keV (Tomado de: Van Grieken, Handbook of X-Ray
Spectrometry, 2001)
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1.4.5. Profundidad de Penetracion

La profundidad de penetracién se define como la distancia normal medida
desde la interface para la cual la intensidad disminuye en un factor de 1/e y
estd dada por la siguiente férmula (Van Grieken y Markowicz, 2001):

A
z =
47\/3((()(2 _ 1)2 + Y2)1/2 _ (X2 _ 1)1/2)1/2
con X =0/0.,Y =p3/0.

(1.39)
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Figura 1.7: Profundidad de penetracién en funcién del angulo de incidencia
calculada para GaAs con una energia incidente de 8 keV (a) y 17.5 keV (b)
(Tomado de: Van Grieken, Handbook of X-Ray Spectrometry, 2001)

La reflectividad y la profundidad de penetracion dependen del angulo de
incidencia, tal como se representa en la Figura 1.6 y Figura 1.7. Para angulos
mayores al angulo critico la reflectividad cae y la profundidad de penetracion
crece rapidamente.

21



1.5. Limites de Deteccion

Un parametro que evidencia la fiabilidad de la técnica empleada y el
arreglo experimental es el limite de deteccién (LD) que es la minima masa
en gramos que se puede detectar y de acuerdo a la TUPAC se define como

(IUPAC y Symbols, 1976):
C
LD = =3VF (1.40)

siendo C la concentracion del elemento de interés, A el area del pico co-
rrespondiente y F el fondo bajo el mismo. Para obtener buenos limites de
deteccion es necesario maximizar el nimero de cuentas de la linea observada
y reducir el fondo de radiacién. Condiciones necesarias para lograr los obje-
tivos son:

La radiacién primaria incide en la muestra luego de haber sido colimada
y monocromatizada, consiguiendo un valor de reflectividad proximo a 1 y
baja profundidad de penetracién (ver Figura 1.8). La muestra es irradiada
por el haz incidente y el reflejado y al lograr alta reflectividad, practicamente
se duplica la intensidad de la radiacién incidente. Por otra parte, gracias a la
baja profundidad de penetracion se consigue una reduccién en la radiacion
de fondo debida a la interacciéon de los fotones con el substrato a través de
procesos de dispersion elastica e ineléstica.

El detector se coloca préoximo a la muestra para lograr una gran acep-
tancia de fotones y, en el caso de medicién en el aire, reducir los efectos de
la atenuacién de los fotones en el aire. Se ubica de forma perpendicular a
la muestra, siendo el angulo entre la direccién de los fotones incidentes y
de los fotones dispersados de casi 90 grados; asi se reduce la intensidad de
dispersion.
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Figura 1.8: Montaje experimental para TXRF (Tomado de: Bruker, Manual
of Total Reflection Spectrometry, 2015)

De esta manera, mediante la disposicion representada en la Figura 1.8
se logra una eficiente excitacion de la muestra y deteccion de la radiacion
caracteristica emitida por la misma. La intensidad del fondo en TXRF se
puede calcular, aproximadamente, como:

I =clysinf(1 — R) (1.41)

donde ¢ es una constante, I sin # representa la componente de la radiacion
incidente normal a la interface y (1—R) es la fraccién de la radiacién incidente
que no ha sido reflejada.
Por otro lado, en XRF convencional el fondo se puede estimar como [28]:

[ L.
I = clysinf(1 expsine) (1.42)

donde p es el coeficiente de absorcion lineal del medio, d es el espesor del
material y 0 es el dngulo de incidencia. Para comparar el fondo de ambos
métodos, se reemplazan en las ecuaciones 1.41 y 1.42 valores tipicos de los
pardmetros involucrados (Van Grieken y Markowicz, 2001).
En TXRF se obtiene para un substrato de cuarzo con § = 3 minutos de arco
y R =0.9965(17.5keV)
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I =3x10"%I, (1.43)

con céalculos mas precisos muestran que el limite de deteccion puede llegar
a mejorar en dos y hasta tres 6rdenes de magnitud con respecto a XRF
convencional (Sanchez, 1999).

1.6. Cuantificacién de un Espéctro Mediante
la Adicion de un Estandar Interno

Una vez preparada la muestra en forma de disolucion, como se especifica
en la seccién 2.2 ” Tratamiento de las Muestras”, se coloca sobre el substrato
reflector una gota de aproximadamente 20 ul, formandose una pelicula con
un espesor menor a 100 micras, de esta manera los efectos de reforzamiento
son despreciables debido a la densidad de particulas en el analito, de modo
que la intensidad de fluorescencia total es aproximadamente igual a la inten-
sidad de fluorescencia primaria.

Ademas, en la mayoria de los casos el efecto de autoabsorcion sobre los foto-
nes caracteristicos es despreciable debido al corto recorrido que tienen en el
interior del material.

Dado que se reducen los efectos de reforzamiento y autoabsorcion, las
curvas de intensidad en funcién de la concentracion son lineas rectas, cuya
pendiente define la sensitividad (Van Grieken y Markowicz, 2001):

Ifx
S = c, (1.44)
siendo I f%, la intensidad de la radiacién fluorescente de la linea carac-
teristica [ generada en la capa atéomica X del elemento ¢ y C;, la fraccion
en peso del elemento ¢ en la muestra analizada. Cada elemento tiene su co-
rrespondiente sensitividad, la cual es independiente de la matriz y se obtiene
mediante la expresiéon integral:

$4G [ DB (B () ()AL + RENL(EWE (149
donde G es un factor geométrico, d es el espesor de la muestra, 7% es el

coeficiente lineal de absorcién fotoeléctrica en la capa X del elemento ¢ a la
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energia F, w% es la produccién de fluorescencia de la capa X del elemento i,
I, es la fraccién de intensidad de la linea [ en la serie de lineas caracteristicas
de la capa X del elemento 7, E,40 ¥ Emin son las energias méaxima y minima
de excitacion respectivamente, el factor D% se define como:

. 0 E < EY
DY(E) = | (1.46)
1 Ei <E

siendo EY% la energia de ligadura. Mediante la expresién (3.46) se pueden
cuantificar muestras desconocidas agregando un estandar, obteniendo para
la concentracion del elemento X de interés la siguiente expresion:

7]xSe

“=1s

C. (1.47)

siendo I, I. las intensidades de las lineas espectrales del elemento x y del
estandar, S,, S, las sensitividades del elemento x y del estandar y C, la
concentracion de estandar. La concentracién del elemento x queda en funcion
de las sensitividades relativas, no dependiendo de factores geométricos.

1.7. Contaminaciéon por Metales Pesados

Los Metales Pesados son un grupo de elementos quimicos, algunos de
ellos necesarios para el ser humano, como el Hierro (Fe), Cobalto (Co), Co-
bre (Cu), Manganeso (Mn), Molibdeno (Mo) y Zinc (Zn). De otro grupo
de metales, como el Plomo (Pb), Cadmio (Cd), Arsénico (As) y Antimo-
nio (Sh), se desconoce si tienen alguna funcién en el organismo; presentan
efectos directos sobre el rinén y son particularmente nefrotéxicos incluso a
concentraciones consideradas como «normales» (Edwards y Prozialeck, 2009).

Elementos como los Metales Pesados se encuentran presentes en los sue-
los, cominmente en concentraciones por debajo de limites para los que no
se ha reportado sea daninos a la salud humana,su presencia se debe tan-
to a factores antropogénicos o debido a intemperizacion, ademés se tornan
potencialmente mas peligrosos a la salud humana debido a otra diversidad
de factores que favorecen la biodisponibilidad de estos elementos quimicos,
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es decir, su presencia tanto en plantas como en animales de consumo humano.

Cuando una sustancia se libera desde un area extensa, por ejemplo desde
una planta industrial, o desde un recipiente como un barril o una botella, la
sustancia entra al ambiente. Esta liberacion no siempre conduce a que el ser
humano se encuentre expuesto a la misma. El ser humano puede exponerse a
una sustancia solamente cuando entra en contacto con ésta, al inhalar, comer
o beber la sustancia, o por contacto con la piel.

A continuacién se presentan las caracteristicas fundamentales y efectos de
algunos de los Metales Pesados tales como: Cobre, Cromo, Arsénico Cadmio
y Plomo en la salud humana:

El Cobre y sus efectos en la salud humana

El cobre es un metal rojizo que ocurre naturalmente en rocas, el suelo, el
agua y el aire. El cobre también ocurre naturalmente en plantas y animales.
El cobre metalico puede ser facilmente moldeado o forjado. Se puede encon-
trar cobre metéalico en la moneda de 1 centavo de los EE.UU., en alambres
y cables eléctricos y en algunas canerias de agua. El cobre metalico tam-
bién se encuentra en mezclas (llamadas aleaciones) con otros metales tales
como latén y bronce. El cobre también se encuentra como parte de otros
compuestos formando sales. Las sales de cobre ocurren naturalmente, pero
también son manufacturadas. La sal de cobre mas comtn es el sulfato de
cobre (C'upSOy). La mayoria de los compuestos de cobre son de color azul-
verde. Los compuestos de cobre son usados comunmente en la agricultura
para tratar enfermedades de las plantas, como el moho, para tratar agua, y
como preservativos para alimentos, cueros y telas (ToxFAQsTM, 2008).

Ingesta de Cobre

El cobre puede incorporarse al ambiente desde minas de cobre y de otros
metales y desde fabricas que manufacturan o usan cobre metélico o compues-
tos de cobre. También puede entrar al ambiente a través de aguas residuales
domésticas, la combustién de combustibles fosiles y desechos, la produccion
de madera, la produccién de abonos de fosfato, y de fuentes naturales (por
ejemplo, por polvo del suelo esparcido por el viento, volcanes, vegetacion en
descomposicién, incendios forestales y del rocio de agua de mar). El cobre en
el suelo se adhiere firmemente a materia organica y a minerales, se disuelve en
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agua se une rapidamente a particulas suspendidas en el agua, generalmente
no entra al agua subterranea.

Es transportado por particulas emitidas por fundiciones y plantas que proce-
san minerales regresa al suelo por la gravedad o por la lluvia o nieve, ademas,
no se degrada en el medio ambiente. La exposicion se da ya sea respirando
aire, tomando agua, comiendo alimentos, y por contacto de la piel con polvo,
agua, u otras sustancias que contienen cobre, una exposicién mas alta puede
ocurrir si el agua es corrosiva y las canerias de cobre y llaves del agua hechas
de bronce. Se puede estar expuesto a cantidades de cobre mas elevadas si
toma agua o nada en lagos o en albercas tratadas recientemente con cobre
para controlar algas o recibe agua de refrigeracion de una planta de energia
que puede tener altas cantidades de cobre disuelto.

Hay ademéds compuestos de cobre para el tratamiento de cultivos (por
ejemplo, fungicidas) para controlar enfermedades de las plantas, lo que in-
crementa su biodisponibilidad. El cobre es esencial para mantener buena
salud, pero altas cantidades pueden ser daninas. La exposicion prolongada a
polvo de cobre puede irritar la nariz, la boca y los ojos, y producir dolores
de cabeza, mareo, nausea y diarrea. Tomar agua con niveles de cobre ma-
yores que lo normal puede causar vomitos, diarrea, calambres estomacales y
nausea. La ingestion de altos niveles de cobre puede producir dano al higado
y al rinén y puede atin causar la muerte (ToxFAQsTM, 2008).

El Cromo y sus efectos en la salud humana

El cromo forma tres series de compuestos con otros elementos; éstos se
representan en términos de los 6xidos de cromo.

Se conocen también los perdoxidos, dcido percromico y percromatos. Los
halogenuros (fluoruro, cloruro, yoduro y bromuro) de cromo son compuestos
bastante comunes de este metal. La gente puede estar expuesta al Cromo a
través de respirarlo, comerlo o beberlo y a través del contacto con la piel con
Cromo o compuestos del Cromo. El nivel de Cromo en el aire y el agua es
generalmente bajo. En agua para beber el nivel de Cromo es usualmente bajo
como en el agua de pozo, pero el agua de pozo contaminada puede contener
el peligroso Cromo hexavalente. que ocurre naturalmente en muchos vege-
tales, frutas, carnes, levaduras y granos. Varias maneras de preparacién de
la comida y almacenaje pueden alterar el contenido de Cromo en la comida.
Cuando la comida es almacenada en tanques de acero o latas las concentra-
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ciones de Cromo pueden aumentar. El Cromo es un nutriente esencial para
los humanos y la falta de este puede causar condiciones del corazén, transtor-
nos metabdlicos y diabetes. una ingesta elevada puede causar efectos sobre
la salud también, por ejemplo erupciones cutaneas. Exposicion a elevados
valores de Cromo son un peligro para la salud de los humanos, mayoritaria-
mente para la gente que trabaja en la industria del acero y textil. La gente
que fuma tabaco también puede tener un alto grado de exposicién al Cromo.
Ingesta de Cromo

Hay varias clases diferentes de Cromo que difieren de sus efectos sobre

los organismos. El Cromo entra en el aire, agua y suelo a través de procesos
naturales y actividades humanas.
Las mayores actividades humanas que incrementan las concentraciones son el
acero, las peleterias y las industrias textiles, pintura eléctrica y otras aplica-
ciones industriales. Estas aplicaciones incrementaran las concentraciones del
Cromo en agua. A través de la combustién del carbén el Cromo sera también
emitido al agua y eventualmente se disolvera.

El Cromo es mayoritariamente téxico para los organismo. Este puede al-
terar el material genético y causar cancer.

Los cultivos contienen sistemas para gestionar la toma de Cromo para que
estd sea lo suficientemente baja como para no causar cancer. Pero cuando la
cantidad de Cromo en el suelo aumenta, esto puede aumentar las concentra-
ciones en los cultivos. La acidificacién del suelo puede también influir en la
captacion de Cromo por los cultivos.

El Arsénico y sus efectos en la salud humana

El arsénico es un elemento ampliamente distribuido en la corteza terres-
tre. El arsénico ha sido clasificado quimicamente como un metaloide, con
propiedades tanto de metal como de elemento no metdlico; sin embargo, se
le refiere frecuentemente como un metal.

El arsénico elemental (llamado también arsénico metélico) es un material soli-
do de color gris acero. Sin embargo, en el ambiente el arsénico generalmente se
encuentra combinado con otros elementos como por ejemplo oxigeno, cloro y
azufre, carbono o hidrégeno dando origen a compuestos organicos e inorgani-
cos de arsénico. La mayoria de los compuestos inorganicos y organicos de
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arsénico son polvos de color blanco que no se evaporan. No tienen olor y la
mayoria no tiene ningin sabor especial. Por esta razén, generalmente no se
puede saber si estan presentes en los alimentos, el agua o el aire.

En el pasado, los compuestos inorganicos de arsénico se usaron predomi-
nantemente como plaguicidas, principalmente en cosechas de algoddén, cana
de azucar y huertos frutales. Actualmente, los compuestos inorganicos de
arsénico no se pueden usar en la agricultura. Sin embargo, los compues-
tos organicos de arsénico, especificamente el acido cacodilico, el arsenato de
metilo bisédico (DSMA) y el arsenato de metilo monosédico (MSMA), aun
se usan como plaguicidas, principalmente en algodén. Algunos compuestos
organicos de arsénico se usan como suplementos en alimentos para animales
(ToxFAQsTM, 2007).

Cantidades pequenas de arsénico metélico se agregan a otros metales para
formar mezclas de metales o aleaciones con mejores caracteristicas fisicas. El
uso mas extenso de las aleaciones de arsénico es en baterias para automoviles.
El arsénico ocurre naturalmente en el suelo y en minerales y por lo tanto pue-
de entrar al aire, al agua y al suelo en polvo que levanta el viento. También
puede entrar al agua en agua de escorrentia o en agua que se filtra a través
del suelo. Las erupciones volcanicas constituyen otra fuente de arsénico. El
arsénico esta asociado con minerales que se minan para extraer metales, como
por ejemplo cobre y plomo, y puede entrar al ambiente cuando se extraen o
funden estos minerales. También se pueden liberar a la atmésfera cantidades
pequenas.

El arsénico no puede ser destruido en el ambiente, solamente puede cambiar
de forma o puede adherirse o separarse de particulas. El arsénico puede cam-
biar de forma al reaccionar con oxigeno o con otras moléculas presentes en
el aire, el agua o el suelo, o por la acciéon de bacterias que viven en el suelo
o el sedimento. El arsénico que liberan plantas de energia y otros procesos
de combustion generalmente estd adherido a particulas muy pequenas. El
arsénico contenido en polvo que levanta el viento se encuentra generalmente
en particulas mas grandes. Estas particulas se depositan en el suelo o son
removidas del aire por la lluvia.

El efecto més caracteristico de la exposicion oral prolongada a arsénico
inorganico es un cuadro de alteraciones de la piel. Estas incluyen un oscureci-
miento de la piel y la aparicién de pequenos callos o verrugas en la palma de
las manos, la planta de los pies y el torso, a menudo asociados con alteracio-
nes en los vasos sanguineos de la piel. También se puede desarrollar cancer de
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la piel. Se ha observado ademas que la ingesta de Arsénico aumenta el ries-
go de desarrollar cancer del higado, la vejiga y los pulmones (ToxFAQsTM,
2007).

El Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS) y la EPA han deter-
minado que el arsénico inorganico es reconocido como sustancia carcinogénica
en seres humanos. La Agencia Internacional para la Investigacién del Cancer
(IARC) ha determinado que el arsénico inorgénico es carcinogénico en seres
humanos.

Los estudios en indican que la mayoria de los compuestos organicos de Arséni-
co son menos toxicos que las formas inorgdnicas. Sin embargo, la ingestion
de compuestos de organicos puede producir diarrea, y la exposiciéon de por
vida puede danar los rinones y la exposicion de por vida a compuestos de
inorgénicos puede danar la vejiga y los rinones(ToxFAQsTM, 2007).

Ingesta de Arsénico

Debido a que el arsénico se encuentra naturalmente en el ambiente, siem-
pre se estard expuesto a cierta cantidad de arsénico a través de los alimentos,
el agua potable o del aire que respira. Los ninos también pueden estar ex-
puestos al comer tierra. Los métodos de analisis usados para determinar los
niveles de arsénico en el ambiente generalmente no determinan la forma es-
pecifica de arsénico presente. Por lo tanto, no siempre sabemos a qué forma
de arsénico puede estar expuesta una persona. Asimismo, a menudo tampoco
sabemos que formas de arsénico estan presentes en sitios de residuos peligro-
sos. Algunas formas de arsénico pueden estar adheridas tan fuertemente a
particulas o incrustadas en minerales que no son incorporadas por plantas y
animales.

Arsénico se puede encontrar en agua, tierra o alimentos, la mayor parte del
arsénico puede pasar rapidamente a la corriente sanguinea. La cantidad que
pasa a la sangre dependera de la cantidad de Arsénico que es consumido por
la persona afectada. Esta es la manera mas probable de exposicién cerca de
un sitio de residuos. Si usted respira aire que contiene polvos de arsénico, mu-
chas de las particulas de polvo se depositaran en el interior de los pulmones.
La mayoria del arsénico en estas particulas pasa de los pulmones a la sangre.
Este tipo de exposicién puede ocurrir cerca de un sitio de desechos en donde
se permite que los suelos contaminados con arsénico sean levantados al aire
por el viento, o si trabaja con suelo o productos que contienen arsénico. Si su
piel entra en contacto con suelo o agua contaminada con arsénico, solamente
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una pequena cantidad entrara al cuerpo a través de la piel, por eso, este tipo
de exposicién no es muy importante.
(ToxFAQsTM, 2007)

El Cadmio y sus efectos en la salud humana

El Cadmio (Cd), es un Metal Pesado que se obtiene como subproducto
del procesamiento de metales como el Zinc (Zn) y el Cobre (Cu). Se acumula
en el ambiente como resultado de las actividades industriales [6,7], que invo-
lucran la fabricaciéon de baterias Niquel-Cadmio, la quema de combustibles
fosiles, la generacién de polvos por el proceso de fabricacion de cemento y
fertilizantes fosfatados. Se utilizan pigmentos a base de Cadmio para crear
tintes, pinturas, plasticos y ceramica. Estas actividades industriales son con-
sideradas como una gran fuente de emisién a la atmésfera y de contaminacion
para mantos acuiferos y suelos. Los rios contaminados con Cadmio pueden
irrigar tierras de cultivos, ademas de dicho elemento es capaz de combinarse
con otros elementos y formar compuestos tales como cloruros, éxidos, sulfu-
ros y de esta manera unirse fuertemente a las particulas del suelo.

El cadmio no se encuentra en estado libre en la naturaleza, y la greenocki-
ta (sulfuro de cadmio), inico mineral de cadmio, no es una fuente comercial
de metal. Casi todo el que se produce es obtenido como subproducto de la
fundicién y refinamiento de los minerales de zinc, los cuales por lo general
contienen de 0.2

En el pasado, un uso comercial importante del cadmio fue como cubierta
electrodepositada sobre hierro o acero para protegerlos contra la corrosion.
La segunda aplicacion es en baterias de niquel-cadmio y la tercera como reac-
tivo quimico y pigmento. Se recurre a cantidades apreciables en aleaciones
de bajo punto de fusion semejantes a las del metal de Wood, en rociado-
ras automaticas contra el fuego y en cantidad menor, en aleaciones de laton
(laton), soldaduras y cojinetes. Los compuestos de cadmio se emplean como
estabilizadores de plasticos y en la producciéon de cadmio fosforado.

Ingesta de Cadmio
Se considera que la mayor cantidad de Cadmio en el suelo proviene del
uso de fertilizantes de fosfatos para la agricultura, lo cual produce que se acu-

mule a lo largo de la cadena alimenticia en plantas y animales. Es por ello que
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la Agencia para Sustancias Téxicas y Registro de Enfermedades (ATSDR),
tiene al Cadmio catalogado entre los 275 materiales més peligrosos). El Cd
es nefrotéxico (L’Azou, 2007). Moulis y Thévenod (2010), mencionan que la
Autoridad Europea de Seguridad limentaria (EFSA) ha establecido algunas
medidas preventivas para disminuir la contaminaciéon por Cadmio del medio
ambiente y la transferencia a través de la cadena alimenticia hasta el ser hu-
mano. Estas medidas, involucran reducir su disponibilidad en el suelo y las
plantas mediante la neutralizacién de acidez del suelo; ademéas de mantener
una dieta rica en hierro para que la absorcion intestinal se reduzca.

La exposicion crénica al Cadmio puede causar efectos adversos en rinén, higa-
do, pulmén, pancreas, testiculos, placenta y hueso (MORFOFUNCIONALES
y LOS, 2005).

El Plomo y sus efectos en la salud humana

El Plomo es un metal gris-azulado que ocurre naturalmente en pequenas

cantidades en la corteza terrestre. Se encuentra ampliamente distribuido en
el ambiente. La mayor parte proviene de actividades como la mineria, manu-
factura industrial y de quemar combustibles fosiles.
Tiene muchos usos diferentes. Se usa en la fabricacion de baterfas, municio-
nes, productos de metal (soldaduras y cafierias) y en ldminas de proteccién
contra los rayos X. Debido a inquietudes sobre salud publica, la cantidad de
plomo en pinturas y ceramicas y en materiales para calafatear y soldar se ha
reducido considerablemente en los 1ltimos anos. Su uso como aditivo para
gasolina se prohibi6 el ano 1996.

Se utilizan una gran variedad e compuestos de plomo, como los silicatos,
los carbonatos y sales de acidos organicos, como estabilizadores contra el ca-
lor y la luz para los pléasticos de cloruro de polivinilo. Se usan silicatos de
plomo para la fabricacién de fritas de vidrio y de ceramica, las que resultan
utiles para introducir plomo en los acabados del vidrio y de la ceramica. El
azuro de plomo, Pb(N3)2, es el detonador estdndar par los explosivos. Los
arsenatos de plomo se emplean en grandes cantidades como insecticidas para
la proteccién de los cultivos. El litargirio (6xido de plomo) se emplea mucho
para mejorar las propiedades magnéticas de los imanes de cerdmica de ferrita
de bario(Sanin, Gonzélez-Cossio, Romieu, y Herndndez-Avila, 1998).
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Ingesta de Plomo

El Plomo puede incorporarse al organismo por alimentos o tomando agua
contaminada. En algunas viviendas antiguas, las canerias de agua pueden te-
ner soldaduras de Plomo, que puede pasar al agua, pasando tiempo en areas
donde se han usado pinturas con Plomo y que estan deteriorandose.

Los efectos del Plomo son los mismos si se ingiere o inhala. Puede afectar a
casi todos los 6rganos y sistemas en el cuerpo. El mas sensible es el sistema
nervioso, tanto en ninos como en adultos.

La exposicion a niveles altos de Plomo puede danar seriamente el cerebro y
los rinones de ninos y adultos y causar la muerte (ToxFAQsTM, 2007).

En la mayoria de los suelos agricolas, existen pequenas cantidades de Cu,
As, Pb, Cr, etc. Estos elementos en concentraciones normales favorecen el
crecimiento de las plantas, principalmente en sus estadios tempranos, por
lo que la aplicacion por via de fertilizantes o abonos quimicos es cada dia
una practica importante que se lleva a cabo en todas las zonas agricolas
del mundo. Dentro de este grupo estan: Co, Cr, As, B, Mo, Mn, Ni, Se y
Zn, entre otros, todos ellos son componentes naturales de varios suelos, ya
que su procedencia esta relacionada con la composicion del material original
(ToxFAQsTM, 2007) Por lo mencionado con anterioridad se cuenta con va-
lores limite recomendados para suelos:

Tabla 1.2: Valores de concentraciones maximas para suelos (en g/kg).

Elemento Concentracién
(gr/Kg)

Cobre > 63

Cromo > 64

Arsénico > 12

Cadmio > 1.4

Niquel > 50

Plomo > 70

Selenio > 1

Zinc > 200
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1.7.1. Movilidad de los Metales Pesados

Los Metales Pesados participan en varios procesos desde que son incor-
porados en el suelo principalmente por actividades antropogénicas. Estos se
pueden incorporar al ciclo del agua o acumularse en tejidos vegetales o en
el suelo por el resultado de diversas transformaciones quimicas (procesos: de
absorcion, solubilizacién, precipitaciéon y cambios del estado de oxidacién)
(Rubio, Vilas, y Nombela, 2000).

Las caracteristicas fisico-quimicas del suelo, son un factor muy importante
para la concentracion y disposicion de éstos, tanto para las plantas como para
los animales, porque es imposible establecer un patron de bioacumulacién y
captacion de Metales Pesados.

La movilizacion de los metales pesados en el ambiente, suelo y en organismos,
es una condicionante importante de sus caracteristicas de bioacumulacion, y
béasicamente tiene que ver con: la transferencia hacia otros organismos de
una cadena alimenticia, su potencial téxico y sus efectos (Jung y Thornton,
1997).

Cualquier elemento que se encuentre depositado en el suelo, no necesaria-
mente esta disponible para la planta, ya que la absorcion de éstos, depende
de varios factores y caracteristicas fisico-quimicas del suelo, como el pH, la
textura, etc.

1.8. Muestreo de Suelos

Muchos son los pasos que estan relacionados con el muestreo en los suelos,
especificamente para el monitoreo de contaminantes en el medio ambiente.
Antes que todo, debe tomarse en cuenta que un dato de contaminacién pue-
de ser consecuencia de una deposiciéon gradual de contaminantes en un gran
intervalo de tiempo o consecuencia de una liberacién repentina y rapida de
los contaminantes en el suelo.

El mecanismo de muestreo utilizado se presenta a continuacién:
Pasos a realizar antes del levantamiento de las muestras:

1. Seleccién especifica del sitio de interés.

2. Seleccién de equipo para el levantamiento de las muestras.
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3. Asegurar el funcionamiento del GPS para el registro de cada punto de
muestreo.

Pasos a realizar durante el levantamiento de las muestras:

1. Caracterizacion fisica y condiciones climéticas de ese dia.
2. Extraccion de las muestras.

3. Remover material extrano en las muestras (todo aquello que pudiera
producir ruido en el analisis).

4. Secado y Tamizado de las muestras.

5. Almacenamiento del material a ser medido en condiciones que garanti-
cen aislarlo de fuentes de contaminacién (almacenado herméticamente).

1.8.1. Tipos de Muestreo

Los enfoques existentes para la recoleccion de muestras de suelo repre-
sentativas son: por criterio, aleatorio, estratificado, red aleatoria, sistematica,
busqueda sistematica al azar y por transepto (IAEA, 2004). Una breve des-
cripcién de éstos se presenta en los parrafos siguientes:

= El muestreo por criterio es la seleccion subjetiva de lugares de muestreo
en un sitio, basado en informacién histérica, la inspeccién visual, etc.
Este muestreo se utiliza para identificar los contaminantes presentes en
las areas que tienen concentraciones mas altas segun el criterio de los
investigadores.

= El muestreo aleatorio simple es la coleccién arbitraria de muestras den-
tro de los limites definidos del area de preocupacion. Ubicaciones de
las muestras se eligen mediante un procedimiento de seleccién aleato-
ria (por ejemplo usando un nimero al azar de una tabla). La seleccién
arbitraria de los puntos de muestreo requiere que cada punto de mues-
treo este seleccionado independiente de la ubicacién de todos los demas
puntos, y los resultados en todos los lugares dentro del area de interés
tener la misma oportunidad de ser seleccionado. Este es adecuado para
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las areas donde el sitio se sospecha que es homogéneo con respecto a
los pardmetros que se requieren medir en la zona.

El muestreo aleatorio estratificado cubre la divisién de la zona de mues-
treo en areas mas pequenas denominadas estratos. Esto se realiza sobre
la base de la informacién histérica y los resultados analiticos o antes
de filtrado de datos. cada estrato es mas homogéneo que el sitio en su
conjunto. Los estratos pueden ser definidos sobre la base de diversos
factores, incluyendo la profundidad de muestreo, los niveles de conta-
minantes de concentracion y las areas de contaminacién de origen.

El muestreo de cuadricula sistematica implica subdividir el area de in-
terés mediante cuadros, triangulos o rejilla de espiga y se recolectan las
muestras de los nodos (intersecciones de las lineas de la cuadricula).
el origen y la direccién para la colocacién de la rejilla se realiza utili-
zando un punto aleatorio inicial. A partir de ese momento, un Eje de
coordenadas y la cuadricula se construye a través de todo el sitio. La
distancia entre los puntos de muestreo en la malla sistematica se deter-
mina por el tamano del area a ser muestreada y el nimero de muestras
a recogerse.

Muestreo aleatorio sistematico es un diseno tutil y flexible para la esti-
macion de la media de una concentracion de un contaminante dentro de
las células de la cuadricula, y a veces también se conoce como muestreo
aleatorio estratificado cuando el area de preocupacion es subdividida
utilizando una rejilla cuadrada o triangular (como se describe en malla
sistemdtica muestreo), entonces las muestras se recogen desde el inte-
rior de cada celda con los procedimientos de seleccion al azar.

El muestreo de busqueda utiliza una rejilla o un muestreo aleatorio
sistematico para buscar areas en las que los contaminantes excedan los
limites permitidos (puntos calientes). El nimero de muestras y el es-
paciado de la cuadricula se determina sobre la base del nivel de error
aceptable (es decir, la posibilidad de perder un punto caliente).
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Figura 1.9: Esquema de distribucion sistematica de puntos de muestro utili-
zando una malla cuadrada. Las dreas demarcadas son aquellas consideradas
sospechosas de ser contaminadas(Tomada de: IAEA, Reporte, 2004)

= El muestreo por transepto implica el establecimiento de una o mas
lineas de transeptos, a través de la superficie de un sitio. Las muestras
se recogen a intervalos regulares a lo largo de las lineas de transeptos en
la superficie y en uno o mas, dado profundidades. La longitud de la linea
de corte transversal y el nimero de muestras a recoger determinard el
espaciamiento entre los puntos de muestreo a lo largo del transepto.
Muiltiples lineas de transeptos pueden ser paralelas o no paralelas el uno
al otro. Si las lineas son paralelas, el objetivo de muestreo es similar a
la red sistematica en el muestreo.

1.8.2. Obtencion de Muestra de Suelo

Los resultados de los analisis de suelo no serviran de nada, si las muestras
que se analizaron en el laboratorio no hubiesen sido tomadas correctamente
e identificadas. Hay que tener presente que una mala toma de muestra de
suelo o una contaminacion de la misma, es la mayor causa de los posibles
errores en sus resultados.

En general, existen dos tipos de muestras que pueden ser extraidas: la mues-
tra simple y compuesta. La muestra simple es la que se obtiene con una sola
extraccién de suelo. Estas son usadas cuando los suelos son muy homogéneos.
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La muestra compuesta, se refiere a la muestra de suelo obtenida por la ex-
traccion de varias muestras simples o subterraneas, reunidas en un recipiente
y bien mezcladas (Schoeneberger, 2002).

1.8.3. Meétodo para recoleccion de las muestras

1. Seleccionar las herramientas necesarias y los materiales a usar, ase-
gurandose que estén limpias.
Entre estos se tienen: palas duplex, palas normales y estrechas, aza-
dones, barrenos muestreadores, baldes para colocar las submuestras,
bolsas de papel o plastico, libretas, vinetas y otros.

2. Delimitar la zona de muestreo en funcion de homogeneidad del color,
textura, pendiente, drenaje, profundidad de suelo, pedregocidad y sis-
tema de cultivo. Es recomendable tener dreas de muestreo de cuatro
manzanas de extension. El empleo de GPS (Sistema de Posicionamien-
to Global) es de gran importancia como instrumento de apoyo para la
ubicacion y anotacion de las coordenadas de los diferentes puntos de
muestreo en la zona de estudio.

3. A la hora de realizar las extracciones de las muestras es importante
identificar el tipo de textura de suelo que se tiene en la zona de estudio,
la metodologia que se sigue para hacer las extracciones depende si el
aspecto del suelo es: arcilloso, arenoso, limoso, etc.

4. Se utilizan las herramientas seleccionadas y se procede hacer la extrac-
cién, es retirada una capa de aproximadamente 5 centimetros del suelo,
luego se hace una excavacion de aproximadamente 10 centimetros en
un area de un metro cuadrado, el material excavado es mezclado in
situ, a fin de mezclar y obtener la muestra representativa del punto
muestreado, posteriormente se recoge y almacena un volumen de apro-
ximadamente 2 libras de material para su analisis (IAEA, 2004).
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1.9. Mecanismos de Interpolacion Espacial

1.9.1. Interpolacién a partir de puntos

El método de interpolacién de los a Vecinos naturales fue propuesta por
Sibson en 1998. Este metodo de interpolacion se basa principalmente en las
definiciones de los diagramas de triangulacion de Voronoi y Delaunay (Rubio
y cols., 2000).

Figura 1.10: El diagrama de Voronoi (lineas solidas) y la triangulacién de
Delaunay (lineas punteadas) (Tomada de: IAEA, Reporte, 2004).

1. Los diagramas de Voronoi

Los diagramas de Voronoi de variables conocidas x; donde (i = 1,2, ..., N)
existen en un espacio partido. Cada z; es rodeado por un poligono convexo
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V(z;) que es también conocido como una celda de Voronoi (véase figura 3.8),
el cual es definida por un set de puntos que encierran x; y algin otro dato
conocido x;(7,1).

Los diagramas de Voroni y su correspondiente triangulaciéon de Delaunay
son duales, lo cual significa que:

= Los bordes en las triangulaciones de Delaunay son perpendiculares a
los bordes de Voronoi.

» Los vértices de los poligonos de Voronoi son circuncentros (centros de
los circulos que pasan a través de los tres vértices del correspondien-
te triangulo de Delaunay. Los vértices de Voronoi comparten las cel-
das V'(x;); V(z;) y V(xg) es el circuncentro del triangulo de Delaunay

Az A(z)Azy) -

2. Los vecinos naturales

Los vecinos naturales son definidos como dos lugares que tienen celdas
Voronoi compartidas en comtun. Para determinar los vecinos naturales de un
punto a interpolar x, uno podria imaginarse ese punto insertado en un dia-
grama de Voronoi. Esa inserciéon modifica el diagrama original y crea una
nueva celda de Voronoi V(z), un set de puntos que cierran a x que son co-
nocidos z; . En la figura (3.9),se muestra que V(x1),V(x2), V(z3),V(xy4) y
V(z5) comparten bordes con V' (x); como consecuencia, los puntos conocidos
X1, %9, T3, T4 Y Ty son vecinos naturales de x. La media ponderada para estos
vecinos naturales dan el valor de interpolaciéon de x [21]. Una variedad de
funciones de ajustes de la media ponderada de interpolaciones de vecinos
naturales existen.

El més comun de ellos es la interpolacion de Sibson, el cual usa una interpo-
lacion del vecino natural que esta definida como:

f(z) = —Eicg?;(fci)

Donde a; es el area solapada correspondiente a el dato conocido y que
esta ubicado en x; . El termino de el area solapada se refiere a el area com-
partida por

(1.48)

V()
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y V(x) (véase Figura 1.9). El poliigono de solapamiento es llamado celda de
Voronoi de segundo orden [25]. Si el punto z; se encuentra fuera del drea limi-
tada por todos los puntos conocidos, el poligono sobrelapado es una frontera
y a; en la ecuacion 1.48 es infinito. Por lo tanto, solo los puntos z; que estan
colocados dentro del pol “gono convexo de los puntos de los datos conocidos
pueden ser interpolados usando la ecuacién 1.48.

Figura 1.11: Método geométrico para computar el valor de x. El area de color
en el drea de solapamiento corresponde a x;. (Tomada de: IAEA, Reporte,
2004).
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Capitulo 2

Metodologia

A continuacién se descibira el proceso de obtencion de muestras, anélisis
y resultados de los mismos.

2.1. Recoleccion de las Muestras

Las muestras fueron recolectadas siguiendo el método de muestreo por
busqueda, tomando como criterio zonas cercanas a hogares o parcelas de
cultivo en las que hay personas con diagndstico de ERC. Se recolectaron
57 muestras de 7 comunidades, el detalle de las mismas se presenta en los
Anexos, obteniendose muestras suelos para zonas de uso residencial y mues-
tras de suelo utilizado para cultivos como: maiz, sorgo, cana, papaya y to-
mate.

El procedimiento de extraccién consistio en la seleccion de un area de
extracciéon de un metro cuadrado,en cada punto de muestreo fue removida
una capa de 5 centimetros, posteriormente la perforacion a 10 centimetros de
profundidad, luego el suelo removido fue mezclado y se recogié 2 libras de ma-
terial para ser analizado, posteriormente almacenada en una bolsa hermética.
En cada uno de los lugares de muestreo fue registrada la coordenada GPS,
que fueron utilizados para determinar posibles correlaciones con mapas de
interpolacion.
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Figura 2.1: Ubicacién espacial de las muestras recolectadas

2.2. Equipo utilizado para el Analisis

El equipo utilizado para el anélisis de las muestras es el modelo S2 Picofox
de Bruker, equipo utilizable para realizar analisis de liquidos, suspensiones,
solidos y contaminantes mediante el uso del principio de espectroscopia de
fluorescencia de rayos X de reflexién total.
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2.3. Tratamiento de las Muestras

Se describe a continuacion el tratamiento al que fueron sometidas las
muestras:

» Cada una de las muestras fueron depositadas en un vaso de precipitado
e introducidas en un armario de secado durante 24 horas a 110 grados
Celsius.

= Trituradas en un mortero de Agata y pasadas por un Tamiz 250 MESH
para obtener didmetro de grano no mayor a 63 micrones.

= Se mezclo 50 mg de suelo, 40 microlitros de la solucién utilizada como
estandar interno: Solucién de Selenio en &dcido nitrico y 2.5 mililitros
de un surfactante no-iénico Tritén X-100 al 5% en H5O.

= La solucién fue sometida a un bano ultrasénico, de dicha solucién se
tomo 20 microlitros para ser depositados en el portamuestra.

= La muestra fue fijada al portamuestras debido con accién térmica.

Una vez fijados los analitos a los reflectores se realizé la medicién de los
espéctros fluorescentes, excitando la muestra, en configuracion de Reflexion
Total con una radiaciéon monocromatica y colimada proveniente de un tu-
bo de Molibdeno funcionando a 1 mA y 50 kV, cada uno de los espectros
fue exportado y procesado utilizando QXAS para su posterior cuantificacién
tomando como referencia el adicionamiento del estandar interno(Selenio) du-
rante el momento de preparacion de la muestra.
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SECADO DE LA MUESTRA
TRITURACION
TAMIZAJE A 63 MICRAS

ADICION DE ESTANDAR
INTERNO

ADICION DE
SURFACTANTE

HOMOGENEIZACION

DEPOSICION Y SECADO
DE ALICUOTA EN DISCO
DE ACRIiLICO

OBTENCION DE ESPECTRO A SER ANALIZADO

Figura 2.2: Diagrama de tratamiento de las muestras de suelo hasta la ob-
tencion del espéctro analizado
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Figura 2.3: Muestra de suelo, antes de ser sometida a bano ultrasénico (ho-
mogeneizacion)

Figura 2.4: Cassete de medicién, con capacidad de 25 muestras
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2.4. Montaje Experimental

La técnica TXRF tiene una notable aplicacién como método de anali-

sis multielemental de trazas en soluciones liquidas (Prange, Knoth, Stogel,
Béddeker, y Kramer, 1987).
El procedimiento consiste en secar una pequena alicuota de soluciéon sobre un
medio homogéneo de superficie épticamente plana, que constituye el substra-
to, posteriormente se excita la muestra con un haz de Rayos X proveniente
de un tubo de cerdamica metdalica con anodo de Molibdeno sometido a una
tensién de 50 KeV y a una corriente de 1 mA, dicho haz, luego de ser mo-
nocromado incide de forma rasante con un angulo menor al dngulo critico
de reflexion total de la superficie, correspondiente a la méxima energia del
espectro de excitacién, como se muestra en la Figura 2.5.

: Monocromador
Colimador
x / x Portamuestras
_'H
Detector

Tubo de Rayos X
Figura 2.5: Montaje experimental para Fluorescencia por Reflexion Total pa-

ra obtencién de los espectros. Tomado de: Bruker, Manual of Total Reflection
Spectrometry, 2015
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2.5. Analisis Cualitativo y Cuantitativo

El anélisis de las muestras es llevado a cabo de la siguiente forma:

= Obtencién de espectro de la muestra suelo: Una vez colectado el espéctro
se procede calibrar energéticamente, lo que permite la conversién de ca-
nales a energia, dicha calibracion se realiza utilizando dos o mas méaxi-
mos conocidos y facilmente identificables, por ejemplo los Picos Alfa

de Mo y Fe.

s Ajuste en QXAS de cada uno de los espéctros. Una vez colectado el
espectro se procede al analisis de los maximos ya asociados a valores
energéticos, como se muestra en la siguiente imagen.
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Figura 2.6: Se realizé la incorporacién de los maximos de los elementos iden-
tificables.

» Posteriormente es realizada una deconvolucién (correspondiente a un
perfil de ajuste de voight), debe introducirse todos los pardmetros co-
rrespondientes a presencias elementales asi como el orden del polinémio
de ruido de fondo adecuado.
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Figura 2.7: Se realizo el ajuste, definiendo la forma adecuada del fondo y el
numero de iteraciones

= Posterior al proceso de deconvolucién se realizo a la cuantificacion, en
la que es tomada en cuenta la cantidad adicionada de estandar interno
y de suelo, dicha cuantificacion es fue llevada a cabo con un fichero de
calibracion elaborado especificamente para el portamuesta de acrilico
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Capitulo 3

Discusion y Analisis de
Resultados

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos del proceso de anali-
sis de las muestras, se presenta; los valores correspondientes a los limites de
deteccién para la calibracién realizada, los valores de concentraciones encon-
trados y su correspondiente localizacion geoespacial ademéas de las interpo-
laciones espaciales realizadas con los resultados.

3.1. Limites de Deteccion

Con el ajuste llevado a cabo, en lo que respecta al reflector utilizado como
portamuestra (reflector de acrilico) fue necesaria la elaboraciéon de una nueva
calibracion, independiente del software comercial del equipo.

La calibracién se realizgadaptadandola a las condiciones de dispersion del
reflector mencionado.

Fueron utilizadas muestras de referencia de alta precisién en concentra-
ciones de elementos, con muestras suministradas por IAEA.

La calibracion y posteriormente el manejo de los espéctros se realizé con

el software QXAS y para esta fueron calculados los limites de deteccion que
se muestran en la Tabla 3.1
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Tabla 3.1: Limites de deteccion encontrados para la calibracién con el por-

tamuestras de acrilico
Elemento Limite de Desviacion

deteccion  [gr/Kg]

[or/Kg]
Cromo 5.41 2.45
Cobre 8.04 1.86
Zinc 8.63 2.05
Pb 10.54 4.53
Cd 13.42 3.13

3.2. Concentraciones de Cromo, Cobre, y Zinc

Como objetivo general de la presente investigacién se planted la deter-
minacion y el grado de contaminacion por Metales Pesados Nefrotoxicos,
objetivo que ha sido alcanzado y se presenta los resultados del proceso de
cuantificacion y distribucién espacial.

En el proceso de cuantificaciéon se determinaron concentraciones de estos
tres elementos para las muestras de suelo de comunidades rurales de San Luis
Talpa, se muestra a continuacién en la tabla 5.1 las concentraciones maximas
recomendadas tanto para suelos utilizados para cultivo y suelos utilizados co-
mo residencia.

En las Tabla 3.2 y Tabla 3.3 se muestra respectivamente los valores pro-
medio, valor minimo y maximo determinados para las dos categorias de suelo
mencionadas con anterioridad

Tabla 3.2: Valores maximos de concentraciones en suelos de zonas residen-
ciales y agricolas recomendados por la CCME (Concilio Canadiense de salud

ambiental)
Elemento Zona de Cul- Zona  Residencial
tivo [gr/Kg]  [gr/Kg]
Cromo 64 64
Cobre 63 63
Zinc 200 200
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Tabla 3.3: Concentraciones determinadas en suelos utilizados para cultivo

Elemento Concentracién Desv Méximo Minimo
promedio estandar lgr/Kg] lgr/Kg]
[gr/Kg] lgr/Kg]

Cromo 11.99 2.86 32.687 4.193

Cobre 75.22 11.51 116.298 23.403

Zinc 187.96 17.28 286.484 72.228

Tabla 3.4: Concentraciones determinadas en suelos de uso residencial

Elemento Concentracion Desv Maéaximo Minimo
promedio estdndar [gr/Kg] lgr/Kg]
ler/Kg] ler/Kg]

Cromo 23.283 2.42 75.791 3.848

Cobre 95.938 9.06 226.066 27.908

Zinc 213.112 38.46 300.389 130.731

Para las concentraciones determinadas, con el elemento Cromo se encuen-
tran en su totalidad (con una desviacién estandar relativa del 13% y 23 %
respectivamente) por debajo del valor maximo recomendado por la CCME,
para las concentraciones de Cr en suelos para uso como cultivo y residencial
respectivamente.

Para las concentraciones determinadas, con el elemento Cu, se encuen-
tran en su totalidad (con una desviacion estdndar relativa del 12% y 14 %
respectivamente) por encima del valor méximo recomendado por la CCME,
para las concentraciones de Cu en suelos para uso como cultivo y residencial
respectivamente.

Para las concentraciones determinadas, con el elemento Zn, se encuentran
en su totalidad (con una desviacién estandar relativa del 20 % y 33 % respec-
tivamente) por debajo del valor méximo recomendado por la CCME, para las
concentraciones de Zn en suelos para cultivo y por encima del valor méximo
recomendado por la CCME, para las concentraciones de Zn en suelos de uso
residencial.
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En el primero de los elementos mencionados, las concentraciones obte-
nidas en este estudio, estan abajo de los limites maximos recomendados en
suelos por las agencia reguladora CCME.

Para los elementos Cobre y Zinc, las concentraciones obtenidas en este
estudio, estan por encima de los limites maximos recomendados en suelos
por las agencia reguladora CCME.

Cabe senalar que que se encontraron varios valores pico que se encuen-
tran por encima de los valores limites maximos recomendados para metales
pesados en suelos. (véase el anexo)

Sin embargo, falta determinar la presencia y el grado de contaminacién
de el resto de Metales Pesados tal es el caso de Arsénico, Plomo y Cadmio,
las dificultades para cuantificar estos elementos, estan relacionadas con el
elemento que se disponia para ser utilizado como estandar interno para el
caso de Arsénico y Plomo, para el caso del Cadmio esta relacionado con
una deficiencia en la calibracién que fue desarrollada para resolver la pro-
blematica de la carencia de capacidades de laboratorio para la limpieza de
los reflectores de cuarzo, siendo estos los adecuados no pudieron ser utiliza-
dos, se utilizaron reflectores de acricilo para lo que se elaboré elaborada una
calibracion independiente al software comercial del equipo, dicha calibracién
fue realizada en QAXIL, software con el que cada uno de los espéctros fue
procesado y cuantificado, la correccién de lo mencionado anteriormente en
este parrafo tendria que ser estudiada y resuelta en futuras investigaciones
yva que los elementos para los que no ha sido posible su determinacion suelen
estar asociados con la ERC.
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Se presenta a continuacién un grafico descriptivo de las concentraciones
encontradas en suelos para cultivo

Comportamiento de concentraciones en zona residencial
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Figura 3.1: Comparacion de comportamiento de concentraciones para mues-
tras de suelo utilizado para cultivo

Se presenta a continuacién un grafico descriptivo de las concentraciones
encontradas en suelos domiciliares.

Comportamiento de concentraciones en zona de cultivos
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Figura 3.2: Comparacion de comportamiento de concentraciones para mues-
tras de suelo de uso residencial
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3.2.1. Interpolacion Espacial de los Elementos Deter-
minados

A continuacién se presentan los mapas de las distribuciones espaciales de
las concentraciones de los Metales Nefrotéxicos Cuantificados. Se presentan
mapas de interpolacion espacial para: Cromo, Cobre y Zinc.

Para la elaboraciéon de éstos se utilizd el software ArcGis 10

El método que fue utilizado para interpolar los valores de concentraciones
fue el de los Vecinos Naturales, descrito anteriormente en el documento.

En resumen, se crearon 3 tipos de mapas de interpolacion espacial para
los 57 puntos de recoleccién, uno para cada elemento presentado, se presenta
las interpolaciones sin hacer distinciéon entre suelo de cultivo o residencial
debido a la imposibilidad de distinguir entre los mismos por su cercania en
el lugar de estudio.
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Capitulo 4

Conclusiones y
Recomendaciones

4.1. Conclusiones

Fueron identificados los elementos Cromo, Cobre, Zinc, Plomo y Niquel,
sin embargo uinicamente se presenta resultados para los primeros tres, el caso
del Plomo no es presentado pues se interfiere espectralmente con el Arsénico
en las lineas M, no siendo posible resolver los cédlculos de ajuste con el par
elementos y debido a que el elemento que estuvo disponible para ser utilizado
como estandar interno (Se) interfiere espectralmente con las lineas L del Plo-
mo no fue posible presentar una cuantificacién fiable, al no poder resolverse
se debia asignar el pico energético a alguno de los elementos, sin embargo en
proporciones naturales se encuentra el Plomo vs Arsénico en 3 a 1, asumir
alguno de los elementos como si el otro no estuviera presente en el céalculo
arrastraria un error sistematico, a priori alrededor de un 33 %, respecto al
Niquel, su cuantificacién fue llevada a cabo sin ningin problema pero al no
tratarse de un Metal Pesado Nefrotoxico se considera improcedente presentar
los resultados de dicho andlisis en este documento.

Debido a que no fueron resueltas las lineas espectrales del Mercurio no
fue posible realizar la cuantificacion del elemento y fueron calculadas areas
estadisticas para el elemento Cadmio cuyos valores se encontraban por de-
bajo de los limites de deteccién.
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Dentro de los valores importantes, destaca que para zona de cultivos se
determiné una cercania para algunas posiciones de las concentraciones de
Cromo a los valores maximos recomendados por la CCME.

Para los elementos cuyas concentraciones fueron determinadas , éstas son
coherentes con reportes del Ministerio de Salud para la zona costera de El
Salvador sobre los altos indices de prevalencia de la ERC de causa descono-
cida.

Las concentraciones encontradas serviran, junto al andlisis de otros mu-
nicipios de la zona costera de El Salvador a un abordaje mas amplio, espa-
cialmente hablando, de la probleméatica de la ERC de causa desconocida.

A partir del mapa de distribucion de los puntos de muestreo (Figura 2.2)
resulta dificil diferenciar entre zonas de cultivo y zonas residenciales debido
a que las Caracteristicas de San Luis Talpa, las personas trasladan sus zonas
de habitacion a ubicaciones aledanas a las parcelas de trabajo.

Como puede apreciarse en los mapas de distribucién de concentraciones
(Figura3.3,3.4 y 3.5, Se encontraron zonas con elevadas concentraciones ,pa-
ra Cromo, Cobre y Zinc respectivamente presentados, en zonas cercanas al
casco urbano del municipio, y al sur-oeste de la zona estudiada.

Para los resultados obtenidos, los valores de concentraciéon para Cromo
se encuentran por debajo de los valores recomendados y para Cobre y Zinc
los valores encontrados se encontraron, en promedio, ligeramente por encima
de los valores recomendados.

4.2. Recomendaciones
La confiabilidad y aplicabilidad del método debe ser constrastada un ele-
mento de control, por lo que se recomienda que el laboratorio sea inscrito

para participar en ejercicios de control de calidad del TAEA.

Para la determinacién de Metales Pesados en menores concentraciones en
otros tipos de muestras, por ejemplo en muestras de agua, es necesario el
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mejoramiento de las capacidades del laboratorio en funcién de la utilizacion
de Reflectores de cuarzo ya que la correcta limpieza y manipulaciéon de los
mismos es una labor muy delicada.

Debe realizarse un estudios de concentracion de Metales Pesados, como
los cuantificados en esta investigacion, para los aqroquimicos que entran en
contacto normalmente con los suelos, mediante la técnica aplicada en el pre-
sente trabajo o mediante otras técnica de anéalisis cuantitativo, con el objetivo
de establecer dichos agroquimicos como un origen de los contaminantes de-
tectados en las muestras de suelo analizadas.

Uno de los pardmetros importantes para la movilidad de metales pesados
en los suelos es la composicién de los mismos, para lo cual seria de gran
importancia contar con una caracterizacién de dichos suelos.

Debido a que los Metales Pesados presentes en los suelos no se mantienen
en concentraciones constantes a lo largo del ano se recomienda establecer un
sistema de monitoreo de los mismos, para conocer el comportamiento de los
mismos respecto a la época del ano.

Finalmente, para lograr cuantificar los elementos Arsénico y Plomo se
recomienda la utilizacién de Galio como estandar interno de calibracion,
ademads, se recomienda cuantificar dichos elementos en tres pasos; el prime-
ro, incorporando Unicamente las lineas M del Arsénico haciendo caso omiso
de las lineas de Plomo y cuantificando dicho elemento con esta condicion,
en este punto se contard con el valor de concentracién de Arsénico, en un
segundo paso realizar la cuantificacion incorporando las lineas L del Plomo,
haciendo caso omiso de las lineas de Arsénico y cuantificando dicho elemento
con esta condicién, el valor de concentracion obtenido para Plomo en este
punto sera la suma de la contribucion de las lineas de Plomo y Arsénico, el
tercer paso consiste en realizar una sustraccion de las concentraciones encon-
tradas en el primer y segundo paso para obtener finalmente la concentracion
de Plomo presente en la muestra.

61



Apendice A

Glosario de Componentes de los Espectros Fluorescen-
tes

La radiacion caracteristica de una linea tiene una distribucion de Lorentz
y al ser observada con un detector semi-conductor es convolucionada con la
funcion respuesta del mismo que es una Gaussiana, lo que da lugar a un perfil
de Voight. Las lineas caracteristicas pueden aproximarse en primer orden por
una gaussiana ya que el ancho de Lorentz es de unos 10 eV para elementos
con numero atémico menor a 50 y el ancho de la funciéon gaussiana del de-
tector es de unos 160 eV.

= Fondo
En fluorescencia de rayos X el fondo se debe principalmente a procesos
de dispersion coherente e incoherente sufridos por la radiacion en la
muestra; la forma del fondo puede ser muy compleja y depende de la
forma del espectro de excitacién y de la composicién de la muestra.
La coleccién incompleta de cargas de las lineas fluorescentes constituye
una contribucién importante al fondo.

= Picos de escape
Puede ocurrir que un fotén fluorescente que llegue al detector sea ab-
sorbido por la capa de Si del mismo mediante efecto fotoeléctrico, emi-
tiéndose un foton caracteristico de Si. Debido a esto, la energia de-
positada en el detector corresponde a la del fotén fluorescente menos
la energia del fotén caracteristico de Si (1.742 keV). De esta mane-
ra, el pico de escape se encuentra 1.742 keV a la izquierda del pico
original, teniendo un ancho menor correspondiente a la resoluciéon del
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espectrometro para esa energia.

Picos suma

Cuando las cuentas se producen a una rapidez considerable, dos fotones
pueden impactar en el detector simultdneamente y se crea un pulso que
corresponde a la suma de las energias de esos dos fotones.

Entre otras componentes pueden nombrarse:

Lineas de efecto Auger radiativo El efecto Auger radiativo es una doble
transicién electronica con la emisién simultanea de un fotén y de un
electron Auger; este proceso origina lineas con una distribucién conti-
nua de energia que se encuentran a la izquierda de las lineas Ka y Kb
separadas por una distancia de entre 10 eV y 100 eV. (Potts y cols.,
1999).

Lineas satélites

Son reacomodamientos radiativos después de producirse dos vacancias
en capas mas externas; es decir, se produce una vacancia y como con-
secuencia de otro proceso, que puede ser efecto Auger, se origina una
segunda vacancia y como resultado de las transiciones que se producen,
aparecen las lineas satélites. Estas lineas tienen energia muy cercana a
la de las lineas caracteristicas.

Lineas hipersatélites

Son reacomodamientos radiativos luego de una ionizaciéon doble pri-
maria. Dispersién de la radiacién de excitacion: Se observan el pico
Rayleigh (dispersion coherente) y el pico Compton (dispersién incohe-
rente).

Picos Raman

Cuando los atomos son irradiados con una energia menor y préxima
al borde de absorcién tiene lugar un proceso de dispersion ineldstico
conocido como efecto Raman resonante y como consecuencia aparecen

63



estos picos de dispersion. Este proceso contribuye considerablemente
con el fondo del espectro y debe ser tenido en cuenta al determinar
bajas concentraciones sobre todo en muestras formadas por elementos
de nimero atémico préximo
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Apendice B

Coordenada Coordenada

Tipo de suelo G o Cr[kg/mg] CulKgfmg] Zn[Kg/mg]

Hogar 13.4770 -39.1217 45.06 62.79 226.03
Hogar 13.4767 -39.1220 7028 203.90 0.02
Hogar 13.4755 -38.1212 4.19 106.75 286.36
Hogar 13.4785 -39.1216 6.28 132.04 300.39
Hogar 13 4796 -38.1218 3.85 32.66 0.02
Hogar 13.4797 -28.1214 4.68 43.84 185.45
Haogar 13 4214 -39.11590 5.41 2791 130.73
Cultivo de Tomate 13 4406 -389.1459 10.85 2293 229.36
Cultivo de Sorgo 13.4421 -89.1215 18.09 76.73 0.02
Cultivo de Papaya 13.4425 -38.1504 13.34 53.20 269.66
Cultivo de Maiz 13.4372 -39.1339 14.17 116.30 0.02
Cultivo de Maiz 13,4284 -38.1357 32.69 102 594 0.02
Cultivo de Maiz 13.4178 -39.0624 33.33 133.45 0.02
Cultivo de Maiz 13 4226 -39.07590 19.13 100.836 0.02
Cultivo de Maiz 13.4224 -39.0812 16.23 23.40 72.23
Cultivo de Maiz 13.4435 -38.14586 11.43 2102 0.02
Cultivo de Maiz 13.4581 -39.1177 13.02 55.06 175.02
Cultivo de Maiz 13.4427 -39.1227 6.58 20.48 0.02
Cultivo de Maiz 13,4744 -38.0733 3.85 32.66 0.02
Cultivo de Frijol 13.4757 -39.1216 7.17 37.63 216.35
Cultive de Cafia de Azlcar 13.4285 -38.1360 72.61 226.07 0.02
Cultivo de Cana de Azicar 13.4202 -38.0637 0.01 9416 0.02
Cultive de Cafia de Azlcar 13.4423 -389.1504 24 82 93.70 0.02
Cultivo de Cana de Azicar 13.4571 -39.1163 13.25 25.53 286.30
Cultivo de Cafia de Azucar 13 4585 -39.1232 13.85 109.91 286.48
Cultive de Cana de Azlcar 13 46596 -38.0782 5.35 34.35 238.50
Cultivo de Cafia de Azucar 13.4763 -39.0772 5.41 2791 130.73
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Coordenada Coordenada

Tipode suelo e ad ——— Cr[Kg/meg]l Culkg/mg] Zn[Kg/mg]

Hogar 13.4363 -89.1334 60.61 11312 0.02
Hogar 1342749 -29.1375 0.01 592.85 0.02
Hogar 13.4360 -259.1346 36.98 139.51 0.02
Hogar 13 4452 -29.1376 1602 24.08 179.45
Hogar 13.4289 -29.1374 16.96 110.79 0.02
Hogar 13 4367 -39.1376 11.21 23.76 31.59
Hogar 13.4370 -29.1348 1097 52.45 14213
Haogar 134207 -39.0647 0,01 107.51 0.02
Hogar 13.4234 -29.0842 1440 94.25 0.02
Hogar 13.4201 -39.0634 2999 126.12 0.02
Hogar 13 4190 -39.0625 14.45 77.12 163.26
Hogar 13.4227 -39.0808 0.01 91.21 255.87
Hogar 13.4231 -85.0831 9.92 GE.64 140.36
Hogar 13.4435 -29.1500 3087 11587 0.02
Hogar 13 4448 -39.1500 6.63 43.33 213 95
Hogar 13.4455 -29.1510 26.63 0.19 262 96
Hogar 13.4402 -89.1487 75.79 219.41 0.02
Hogar 13.4532 -29.1126 1025 12951 0.02
Hogar 13.4332 -39.1224 11.65 100.67 0.02
Hogar 13,4427 -359.1245 6.59 0.19 0.02
Hogar 13.4427 -259.11138 11389 86.93 0.02
Hogar 13 4406 -89.1092 1131 54.38 153.43
Hogar 13.4771 -39.0762 9.15 90.53 0.02
Haogar 13 4695 -39.0783 6.06 4897 154 .32
Hogar 13 4632 -389.0795 7028 20390 0.02
Hogar 13.4730 -39.0737 7.17 37.63 216.35
Hogar 13 4666 -39.0772 4.1% 106.75 286.36
Hogar 13.4706 -39.0793 0.01 0.19 0.02
Hogar 13.4751 -39.0775 468 43 .84 185.45
Hogar 13 4777 -29.1214 33.61 62.16 0.02
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Apendice C

Heavy metal  Maximum Ammual pollutant Cumulative pollutant
concentration loading rates loading rates
in sludge
(mg'kg or
ppm) ikg/ha'yr) (Ib/Afyr) {kg/ha) (/A

Arsenic 75 2 1.8 4] 6.6

Cadmium B 1.9 1.7 i 348

Chromium ElLLL 150 134 3000 2,679

Copper 4300 75 67 1500 1,340

Lead 420 21 14 420 375

Mercury S 1] 15 134 00 268

Molybdenum 57 085 080 17 15

Nickel 75 (.90 (.50 18 16

Selemum 100 5 4 100 89

Zinc 7500 140 125 2800 2500

Limites reguladores para metales pesados CCME 2003
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